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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 100 Gratisseparata, 
eine grössere Anzahl auf Wunsch und gegen Erstattung der Herstellungskosten. 
‘ Es wird ersucht, eine unverbindliche Preisangabe einzufordern. 


Den zur Veröffentlichung eingereichten Mitteilungen ist die Versieherung des 
Verfassers beizufügen, dass eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist und 
ohne Genehmigung der Redaktion der Zeitschrift nicht erfolgen wird. 


Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen, bezifferten Blättorn 
erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 
sonderen Blättern. Kompliziertere Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen, die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein. 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich 


Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig, 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach M.g- 
lichkeit grössere Änderungen zu vermeiden. Die Kosten für Korrekturen, die 
sich infolge schlecht leserlichen Manuskriptes nötig machen oder die mit Zeilen- 
oder Seitenumbrechung verknüpft sind, müssen den Herren Autoren belastet 
werden. Der Verlag trägt die Korrekturkosten nur bis M. 4.— pro Druckbogen. 
Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwisch‘n 
den chemischen Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierung der wissenschaftlichen Abhan.- 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn am Ende jeder Arbeit deren wichtigste Fr- 
gebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist Jıe 
Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die Jahreszahl erwünsc't. 


Manuskripte erbeten an Herrn Prof. Dr. Bodenstein, bzw. Herrn 
Prof. Dr. Simon, Berlin NW 7, Bunsenstr. 1 oder Herrn Prof. Dr. J 005, 
Jena, Kaiser Wilhelm-Straße 7a. 
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Problem. 





Das 










a Der Einfluss der Trocknung auf den Ablauf chemischer Vorgäng« 
Bist wenn er überhaupt nachgewiesen werden konnte stets in 





E dem Sinne gefunden worden, dass die Geschwindigkeit des Vorgangs 






2 mit zunehmender Trocknung abnimmt: in zahlreichen Fällen bis unter 





& die Grenze der Wahrnehmbarkeit. Dabei zeigte sich, dass der Trock 





& nuneserad,. welcher die praktisch vollständige Reaktionshemmung 





| herbeiführt. individuell ist. d. h. von der Art des reagierenden Systems 





net. Daher lässt ein Ausbleiben der Reaktionsverzögerung durch 





[roeknung noch immer die Möglichkeit offen. dass in dem betreffen 





# den Falle die Trocknung nicht weit genug getrieben ist 





Eine sehr auffallende Ausnahme in dieser Erscheinungsgruppte 


| t das Verhalten des Kohlendioxvds. CoEHN und SIEPER!) habeı 







r 


eineehender Untersuchung gezeigt, dass sehr langsam über Phos 






phorpentoxyd geleitetes Kohlendioxyd im unzerlegten Ultraviolett 






,< 254 mu in Kohlenoxyd und Sauerstoff zerlegt wird. Es 





stellt sich dabei ein stationärer. auch von der anderen Seite her eı 





hbarer Endzustand ein, der für Atmosphärendruck beı 18 Zeı 





une lieet und für einen Druck von 45 mm Hg auf 30 % Zersetzung 






teiet. Enthält aber das Gas geringe Spuren von Feuch 





keit, so beträgt bei Atmosphärendruck die Zersetzung 





E schliesslich erreichten Endzustand nur (0-l® 





Es lag nahe, die Deutung dieses besonderen Verhaltens der photo 





\ ıschen Kohlendioxydzerlegung darin zu suchen. dass die Gegen 





B reaktion 2CO+0,—2CO, durch die Trocknung gehemmt wird 
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(‚erade diese Verzögerung ist für den rein thermischen Vorgan 
(Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen. COEHN und TR 
konnten aber die Unhaltbarkeit dieser Erklärung erweisen, indeı 
zeigten, dass die Geschwindigkeit, mit der Kohlenoxyd und Saueı 
im ultravioletten Licht sich vereinigen, sich nicht ändert 
weit auch die Trocknung getrieben wird. Die Verschiebung 
„photochemischen Gleichgewichts‘ durch Trocknung in dem N 
weitergehender Zerlegung beruht also nicht auf einer Herabset 
der Geschwindigkeit der Gegenreaktion, das ist des Bildungsvorga 

Eine chemische Einwirkung des Wasserdampfes bei der | 
violettbestrahlung feuchten Kohlendioxyds, die zur Deutung | 
herangezogen werden können, war nicht festzustellen. Weder Foı 
dehvd noch Ameisensäure konnten bei der Bestrahlung nachgew 
werden. 

Nun ist aber bei allen diesen Versuchen über den Einfluss 
Trocknung auf die photochemische Zersetzung des Kohlendiox 
die Trocknung immer nur mit Hilfe von Phosphorpentoxyd bewi 
worden. Die Möglichkeit, dass dadurch unkontrollierbare Verunr: 
gungen in das System gekommen wären, die die Reaktionsgeschwind 
keit beeinflussen, hatte bei den dieser Arbeit vorausgegangenen Unt 
suchungen über den Einfluss des Wasserdampfes auf photochemi: 
Vorgänge dazu geführt, die Trocknung unter Ausschluss von PI 
phorpentoxvd durch Auskühlen zu bewirken. Diese Methode unt 
Anwendung flüssiger Luft kann indessen beim Kohlendioxyd weg: 
seiner Kondensierbarkeit nicht zu der sonst erreichten Erniedrig 
des Wasserdampfdrucks führen. 

Die Feststellung aber, dass Kohlenoxyd und Sauerstoff auch 
der schärfsten möglichen Trocknung im ultravioletten Licht noch 
unverminderter Geschwindigkeit sich zu Kohlendioxyd vereinig 
gab einen Weg zur Herstellung von reinem und trockenem Koh 
dioxyd. Ein ungefähr äquivalentes Gemisch der beiden Ausgangsg 
wurde durch längeres Auskühlen mit flüssiger Luft auf einen Tr: 
nungsgrad gebracht, der bei dem Wasserstoff-Chlorgemisch ausrei 
die Vereinigung im sichtbaren Licht zu verhindern. Das daraus dı 
Ultraviolettbestrahlung erhaltene Kohlendioxyd wurde von den R x 
gasen befreit und dann wieder bestrahlt. War dieses Kohlendio 


durch die Art seiner Herstellung bezüglich Reinheit und Trocken! 


1) A.CoEHN und H. TrAMmM, Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 458. 1923. 
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ıantitativ über das in der früheren Untersuchung verwandt: 


seeführt. insbesondere nur weitergehend oetrTOot knet so durft« 
iteres Änsteigen der Dissoziation im Licht erwartet werdeı 
Problem der vorliegenden Arbeit: Eine Deutung für das anomal: 
ten des Kohlendioxvds gegenüber der Feuchtigkeit zu finden 
hrt also zu der Prüfune. ob das anomale Verhalten auch b: 
endioxyd von der höchsten erreichbaren Reinheit und bis 
ıen Trocknungsgraden erhalten bleibt und damit zu der Unter 
ne, wie weit bei der höchsten erreichbaren Trocknung die Dis 


on des Kohlendioxvds im ultravioletten Licht sich steigern läss 


I, Darstellune und Belichtunz von sehr reinem, sehr trockenem 
Kohlendioxvd. 


Die Apparatur (Fig. 1) bestand aus drei Teilen, demjenigen, deı 
Darstellung der reinen Ausgangsgase (Kohlenmonoxyd und Dauel 
diente dem aus dre l U Rohren ! q N 9 N bi stehende N Trockı N 
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ırat und dem eigentlichen Reaktionsgefäss, einem Quarzrohr @ 

ungefähr 60 em? Inhalt, nebst Glasspiralmanometer S und U-Rohı 
Das (uarzrohı (J war durch einen mit (Juecksilb: r gedichteteı 

ff an die Glasapparatur angesetzt. Die Belichtung sollte in dem 
Möglichkeit homogenen Lichtfelde einer Quarzquecksilberlamp: 
nnen el VENEM Reaktionsraum erfolge N 

Zuerst wurde der Trocknungsteil und der Reaktionsteil mit H 


dreistufigen Q@Quecksilberdiffusionspumpe evakuiert Mit | 
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hitzen und Pumpen wurde solange fortgefahren, bis bei abgest« 
Pumpe das am Entladerohr kontrollierte Vakuum bei neuem Erhit 
nicht mehr zurückging. Dann wurde die Apparatur für 24 Stw 
sich selbst überlassen und noch einige Male sorgfältig erhitzt. 
Herstellen des Hochvakuums dauerte gewöhnlich 6 bis 8 Tage. 

Der Sauerstoff wurde elektrolytisch aus einer gesättigten Lös 
von umkristallisiertem Bariumhydroxyd entwickelt und über heis 
Palladiumasbest geleitet. Das Kohlenoxydgas wurde durch Eintro)] 
von Ameisensäure in konz. Schwefelsäure dargestellt. Die schliessli 
Trocknung der so dargestellten Ausgangsgase erfolgte mit flüss 
Luft in den drei U-Rohren U,, U,. U, (Fig. 1), die durch die Hähn« 
und Z#, getrennt sind. Die Kontrolle des Drucks beim Einleiten 
Gase geschah durch das Quecksilbermanometer M. 

Zuerst wurde der Sauerstoff getrocknet. Über U, wurde ein 
flüssiger Luft gefüllter Dewar-Becher geschoben und der Dreiw: 
hahn DH, geöffnet und dadurch, wenn die flüssige Luft frisch, 
noch genügend stickstoffhaltig war, Sauerstoff in U 
Der Hahn Bi. war dabei geschlossen. Der Sauerstoff wurde ! . Stun 


1 kondensik I 


mit flüssiger Luft in U, gekühlt, während DH, wieder geschlossen wa 
Dann wurde das U-Rohr U, ebenfalls in flüssige Luft gebracht ı 
der Hahn H, geöffnet. Sauerstoff destillierte von U, nach U,. Wi 
genügend Sauerstoff nach U, gegangen war, wurde H, wieder zu; 
dreht und U, durch Öffnen des Dreiwegehahnes DH, wieder auf deı 
grösstmöglichen Druck aufgefüllt. Nach einer weiteren !/, Stuı 
wurde U/, mit flüssiger Luft gekühlt, 7, zur Füllung von U, und d 
Reaktionsteil aufgedreht und nach Füllung wieder geschloss: 
ebenso A, zur Nachfüllung von U, geöffnet und wieder geschloss 
desgleichen DH, zur Füllung von U,. Dieses Öffnen und Schliess 
der Hähne, dieses Füllen und Nachfüllen der U-Rohre im Wech 
spiel wurde alle !/, Stunde wiederholt, bis im Reaktionsteil der 
wünschte Druck des Sauerstoffs herrschte. Gemessen wurde dis 
am Spiralmanometer S. Der Druck des Sauerstoffs betrug nach zw 
maliger Wiederholung 187 mm Quecksilber. 

Nachdem so der trockene Sauerstoff in das Reaktionsgefäss 
bracht worden war, wurde zur Trocknung des Kohlenoxyds die flüss 
Luft von den beiden U-Rohren 7, und (/, entfernt und durch den Ha 
H, die U-Rohre wieder auf Hochvakuum ausgepumpt und erhit 
Das U-Rohr U, blieb während des ganzen Verlaufs des weiteren \ 


suchs mit flüssiger Luft gekühlt. Das Kohlenoxyd wurde durch d 
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wegehahn DH, eingeleitet und in gleicher Weise wie der Sauerstoff 

‚cknet 

Das Wechselspiel von Füllen und Nachfüllen der U-Rohre dauert: 
sehr viel länger, da bis zu einem erheblich höheren Druck d 

enoxvd im Reaktionsteil aufgefüllt werden musste, um ungefähı 
ılente Mengen von Kohlenoxyd und Sauerstoff zu haben. Nach 
echsten Wiederholung herrschte im Reaktionsteil ein Gesamt 
von 570 mm. War der gewünschte Gesamtdruck erreicht 


ın den Stellen A, und A, abgeschmolzen. Durch die Abschmelz 


|, wurde die Funkenröhre F abgetrennt. In F war dann ein 
misch von der gleichen Zusammensetzung und Trockenheit ent 

n wie im Reaktionsteil. Damit konnte die Explosionsfähigkeit 
(‚emenges untersucht werden. Die Entladung eines kräftigen 
ktoriums wurde durch die Funkenröhre geschickt. Die Platin 
hte hatten einen Abstand von 14mm. Eine Explosion oder merk 
Verbrennung erfolgte nicht. Nur wenn der Funke längere Zeit 


h die Röhre eeschickt war. zeigte die spatert Analy se eine geringe 


reinigung des Gasgemisches vermutlich durch die Wirkung des 


ravioletts im Funken 


Der aus Q, U,. 8 bestehende Reaktionsteil hatte durch das Ab 


elzen von der Apparatur bei A, und A, volle Beweglichkeit eı 
| 


st und das Quarzgefäss Q konnte in die Lampe eingehängt werden 


ler Fig. 1 erscheint das während der Herstellung des Hochvakuums 


Zweck des Ausheizens von allen Seiten freı zueängli he Reaktions 


bereits in die Stellung innerhalb der Lampe eebracht. in die es 
Wirklichkeit erst nach dem Abschmelzen der Verschlüsse gelangt 

die Geschwindigkeit der Bildung des Kohlendioxyds mit Hilf. 
usste aa «le 


Spiralmanometers messend verfolgen zu können, m 
pe beim Brennen im Innern eine Temperatur von 250 bis 260 
intermittierend belichtet werden. 20 Minuten war die Lamp: 
indet und mehrere Stunden konnte sie sich abkühlen Nach B 
mune des Drucks erfolete wieder Zündune deı Lampe für 20 Mı 
n. Die erhaltene Druckänderung mit der Zeit ist in Fig. 2 dar 
ellt. Die Knicke in der Kurve nach 80, 180 und 280 Minuten finden 
einfache Erklärung in dem toten Raum der Versuchsanordnung 
gesamte Reaktionsteil reicht von @ bis A,, As. Nur in dem vor 
Bestrahlung getroffenen Teil & findet die Vereinigung des Kohler 
Iknallgases statt. In dem übrigen Raum bleibt Knallgas er! 


erst durch Diffusion in den Reaktionsteil gelangen 
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> Stunden. die gewöhnlich zwischen zwei Belichtungen lagen, erf: 
dieser Austausch durch Diffusion nur sehr unvollkommen. Lage 
eine ganze Nacht zwischen den Belichtungen, so war der Diffusi 
ausgleich ungleich stärker. Die Knallgaskonzentration im Quarzg: 
ist dann grösser als am Abend vorher und die Druckänderung ersch: 
dementsprechend STÖSSET, 

Nach 340 Minuten wurde die Belichtung unterbrochen, da 
Reaktionseeschwindiekeit sehr klein geworden war. Auch durch 


kühlen des Kohlendioxyds in U, mit flüssiger Luft trat keine wes: 





liche Vergrösserung der Ausbeute mehr ein. Der Gesamtdruck 
getrockneten Ausgangsgases betrug 569 mm Quecksilbersäule, 


Partialdruck des Sauerstoffs 1850 mm Die Gesamtdruckabnal 


Fig. 2. 


durch die Belichtung war 135 mm. Aus diesen Zahlen berechnet 
der Umsatz zu 72%. Es waren also 270 mm Kohlendioxyd zu 
warten 

Zum Abpumpen der übrig gebliebenen Reste vom Kohlenox 
und vom Sauerstoff diente der Zertrümmerungsverschluss Z, nachd: 
an ihn die Hochvakuumpumpe angeschlossen waı Das eebild 
Kohlendioxyd wurde mit flüssiger Luft in U, kondensiert, der \ 
schluss zerschlagen und die überschüssigen Ausgangsgase abgepun 
An der Entladeröhre wurde das Vakuum geprüft und noch !/, Stuı 
nach dem Erreichen des früheren Vakuums das kondensierte Kohl: 
dioxyd in Verbindung mit der Hochvakuumpumpe gelassen, um a 
die absorbierten Gasreste zu entfernen. Dann wurde die Abschm« 
stelle A, abgeschmolzen und so die Pumpe wieder entfernt. Die flüss 


Luft um das U-Rohr U, wurde entfernt und das Kohlendioxyd \ 


dampfte. Der Druck des Kohlendioxyds betrug 270 mm, wie 
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ınometer festgestellt wurde Dieses reine hochtrock: 
dioxyd wurde dann wieder auf seine Zerlegbarkeit im ultı 
n Lieht untersucht. Eine Zersetzung von |] hätte sich nocl 
X hweisen lassen Es wurde abı rn ich einelI Bi I1« htung Sch 
0) Minuten nicht die geringste Druckzunahme festgestellt Die 
ng des reinen hochtrockenen Kohlendioxyds blieb also unt: 
bhenen Bedingeungen sicher unter ] Es war durch die St: 
n Reinheit und Trockenheit über die früher erreichte G1 
nicht. wie man erwarten konnte, eine Vergrösserung der Zeı 
über 18 hinaus erreicht, sondern die Zersetzung war | 


merklichkeit h« rabgeedrückt worden 


Untersuchung der Wirkung des Sauerstoffs bei der photo 
chemischen Zerlegung des Kohlendioxyds. 


Es entsteht die Frage. ob die Verschiedenheit der früher erhalteneı 


i 


ler jetzigen Ergebnisse nur durch einen quantitativen Unter 


| bezüglich der Trocknung herbeigeführt ist oder auf einen 
tativen Unterschied beruht, indem im einen oder anderen Falle 
die Zersetzung fördernde oder hemmende Verunreinirung 
ne gelangt. Zur Entscheidung sollten zu dem reinen und trock« 
m Ultraviolett praktisch nicht zersetzbaren Kohlendioxvd bi 


te Zusätze gereben werden. In erster Linie war zu prüfen. ol 


ırch das Phosphorpentoxvd möglıcherweise abgegebene Sa 
twa eine die photochemische Zersetzung des Kohlendioxyd 
ılisierende Wirkung ausübt 
Die Versuchsanordnung Fig.3 entspricht ı ılleemeinen Ie1 


o, I dargestellten. Hinzugefügt sind die Zertrür 


ılüsse Z, bis Z,. die ermöglichen sollten, ausser Sauerstoff ce] 


Zusätze zum Kohlendioxvd zu machen. von welchen ein E 
Z t | | | | \ \ 
uf die Zersetzbarkeit zu erwarten waı 

m den Zusatzsauerstoff bei der Trocknun les Sauerstoffs 


er zur Darstellung des Kohlendioxvds diente. zleich mit zu 


n, waren an die Apparatur die beiden Vorratsgefässe V, und | 
setzt. Jedes dieser Gefässe konnte. nachdem es abeeschmolzen waı 
h den Zertrümmerunesverschluss in Verbindung mit irgendeineı 

ıttur gebracht werden. Von der Trockenapparatur ist in F 


das letzte U Rohı I oezeichnet Zi nächst wurd 
stoff getrocknet und allmählich in den Reaktionst 


x \ 


Vorratsgefäss V, wurde dabei mit flüssiger Luft gekühlt t 
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den Sauerstoff anzureichern. War der gewünschte Sauerstoffdru« 
Reaktionsgefäss erreicht, so wurden die beiden Vorratsgefässe |] 
\, bei den Abschmelzstellen A, und A- abgeschmolzen und zun 
beiseite gelegt. Nach Entfernen der flüssigen Luft um die beid: 
Fig. 3 nicht mehr gezeichneten U Rohre U, und U, wurde auf H 
vakuum gepumpt und dann, wie früher, Kohlenmonoxyd getro« 
und in den Reaktionsteil eingeführt. 

Die Synthese des Kohlendioxyds wurde wieder durch intermi 
rendes Belichten des annähernd äquivalenten Gemisches bew 
Die Druckabnahme betrug nach einer Belichtung von 740 Mini 


144mm. Sie konnte noch um Smm gesteigert werden. indem 


la m 


u \ 2 
f 
\ N 
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Kohlendioxyd aus dem toten Raum in U, kondensiert wurde 
drängte beim Verdampfen nach Entfernung der flüssigen Luft eiı 
Teil des unbelichteten Gases in das Quarzgefäss Q 

Der Gesamtdruck der Ausgangsgase betrug 570 mm, der Part 
druck des Sauerstoffs 190 mm und die Gesamtdruckabnahme 152 ı 
Quecksilbersäule. Aus diesen Zahlen berechnet sich der Umsatz 
S0%. Es waren also ungefähr 304 mm Kohlendioxyd zu erwarteı 

Nach Abpumpen der überschüssigen Restgase, wozu einer 
Zertrümmerungsverschlüsse verwendet wurde, ergab sich ein Dri 
des Kohlendioxyds von 301 mm. Dieses reine und trockene Kohl: 
dioxyd wurde auf Zersetzbarkeit im ultravioletten Licht geprüft. 


zeiete sich nach 80 Minuten Bestrahlung keine wahrnehmbare An: 


rung des Druckes. Die Zersetzung war also wieder sicher geringer als | 
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Zu diesem im Licht praktisch unzersetzbaren Kohlendioxvd sollt« 


er vorher hergestellte, hochtrockene Sauerstoff zugesetzt werdeı 
ıf eine etwa vorhandene, sensibilisierende Wirkung bei abeı 
em Belichten zu prüfen. 

Dazu wurde das Vorratsgefäss V,. welches reinen hochtrockene:ı 
rstoff unter einem Druck von 600 bis 700 mm enthielt, mit eineı 
k an einen der Zertrümmerungsverschlüsse (Z,) des Reaktions 


ıngesetzt. Dann wurde nach Evakuieren des Zwischenraums 





Pumpe abgeschmolzen. Das Kohlendioxyd wurde in U, mit flü 
Luft kondensiert und durch Zertrümmerung der beiden Veı 
sse der Sauerstoff in das Reaktionsgeefäss eingelassen, sodann ab 

hmolzen. Nach Entfernen der flüssigen Luft herrschte im Reak 

voefäss ein Druck von 503 mm. also ein Partialdruck des Saueı 
von 202 mm. 

Darauf wurde wieder für 80 Minuten mit der Quarzlampe bi 
hit und dann der Druck gemessen. Eine Druckzunahme konnte 
ht festgestellt werden. Der zugesetzte Sauerstoff hatte also keinen 
Zersetzung fördernden Einfluss, Sauerstoff wirkt nicht sensibili 


rend auf die Zersetzung des Kohlendioxyds im Ultraviolett 


IV. Zerlegung von Kohlendioxyd, welches strömend über Phosphor 
pentoxyd getrocknet war. 
Nachdem der Sauerstoff. dessen unerwünschtes Vorhandensein in 
durch Phosphorpentoxyd getrockneten Gase noch am wahrschen 
ten war, sich als unwirksam erwiesen hatte, sollte vor der Unter 
ung ande rer Zusätze. für d« ren Auswahl mehı deı Zufall hätte 
oebend sein müssen, im Sinne der oben gestellten Frage ent 
eden werden, ob die beiden Trocknungsarten, die zu so verschie 
m Ergebnis geführt hatten, nur verschieden hohe Trocknungs 


e darstellten. Das Gesamtergebnis wäre dann so aufzufasseı 


es für die photochemische Zerlegbarkeit des Kohlendioxyds ein 
timum des Feuchtiekeitsgeehaltes gibt. Ist aber das der Fall. dann 
der Übergang vom feuchten unzerlegbaren Kohlendioxyd (uı 
obares (O0, erster Art) zu dem bei extremer Trocknung u 
obaren Kohlendioxyd (unzerlegbares CO, zweiter Art) über das 
iittlerer Trocknung stark zerlegbare Kohlendioxyd in beiden Rich 
en möglich sein. Um das zu prüfen, wurde zunächst nach deı 
IN und SIEPER verwendeten Methode Kohlendioxvd von ı 


sehender Zersetzbarkeit hergestellt Dass es durch Zufüg: vi 
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Feuchtigkeit wieder unzersetzbar wird. ist früher zur Genüge ı 
gewiesen worden. Jetzt sollte untersucht werden: 

1. Ob das durch Strömen über Phosphorpentoxyd getrock 
und dadurch stark zersetzbar gewordene Kohlendioxvd bei Erhöl 
des 'Trocknungsgrades durch Fraktionieren mit Hilfe flüssiger | 
weniger zersetzbar wird 

2. Ob das durch Trocknung mit Hilfe flüssiger Luft unzerset 
oewordi Ne Kohlendioxyd dureh Zufüsen sehr veringer Feuchtiek: 


spuren wieder zersetzbar wird 


Eng Fig. wu 


Das Kohlendioxyd wurde in einer 10 Liter fassenden Glasflas 
aus einer konzentrierten Lösung von Natriumbicarbonat durch Hin 
tropfen von konzentrierter Schwefelsäure dargestellt. An das A 
leitunesrohr der Flasche A (Fig. 4) war das Steierohr e angeset 

welches 10 em tief in Quecksilber tauchte u 

— —j zur Regulierung des Druckes diente. Ein UI 
druck konnte hier entweichen. Weil das Kohl 
dioxyd durch die Trockenrohre sehr langs 

streichen musste, hatte der Hahn H, eine 

iR sondere Form (Fig. 5). Zwei keilförmige Rin 
waren so in das Küken geschliffen, dass sie s 
von der Bohrung ausgehend an entgegengesetzten Seiten befanden. ] 
Hahn konnte damit so gestellt werden. dass das Gas durch eine 


feine Kapillare strömte. Zur Einstellung des Hahnes war der G 


|IöOcem lang gemacht. Nach dem Passieren der mit konzentrieı 
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felsäure eefüllten Waschflaschen strich das Kohlendioxvd duı 


iden mit Phosphorpentoxyd gefüllten Trockenrohre ! 


Lı ‚ckenrohı war »Vcm lang 2-5em ım Durchmesseı 


Hälfte mit Phosphorpentoxyd gefüllt \n das Trock« 
s sich deı Hahn A, an und das Quarzgefäs () Die Verbin: 
sapparatur geschah, wie bei SIEPER (loc. eit lurch eın Stü 


sen Gummischlauches, welcher über die Quarzkapılları 


Kapillare ausgebildete Ende derGlasapparatur geschob 


em Quarzgefäss strömte das Kohlendioxvd durch eine zweit 
ıre mit Gummischlauchübergang in das Steigrohr ? das ıı 


ilber tauchte. Dieses Steigrohr diente einerseits als Abschl 
paratur gegen die Aussenluft. andererseits als Manometer bi 
eren der Apparatur 
Für den eigentlichen Versuch strömte das Kohlendioxvd sehı 
ım durch die Apparatur Ungefähr 10 bis 15 Gasblasen stricheı 
r Minute durch die Waschflascheı Dieser langsame Strom lief 
indestens 50 Stunden, um alles kürzer getrocknete Kohlendiox vd 
lem Quarzgefäss zu verdrängen. Dann wurde der Hahn H, gi 
ssen und durch den Hahn #, vorsichtig Kohlendioxvd abgepumpt 
ler eewünschte Druck im Quarzgefäss erreicht war. Luftdruck und 
ertemperatur wurden notiert und die beiden Quarz 
ıren des Gefässes () mit der Saueı toffeebläseflamm« 


hmolzen. Die Belichtung wurde in der eleicheı 


pe, wie sie zu den anderen Versuchen gedient hatt: 

nommen. 150 Minuten wurde das Kohlendioxvd | 
r belichtet Diese Zeit ist so lange, dass der sta | 
re Zustand, das photoch mische Gleichgewicht | 


eingestellt ist 
Nach der Belichtung wurde das Gas mit Quecl 


er fülltes Eudiometeı X drückt Das 


in ein damit 
ber hi fand sich In einem IMNMAass1ıVen vlindrı 
Holzklotz (Fie. 6) von 15cm Durchmesser und 


Höhe, der oben eine flache, schalenartige Vertief 


Durchmesser und 2 cm Tiefe hatt« Daran schloss sich en 
ch von 3 em Durchmesser und 30 em Tief Bohrune und NS ' 
en zur Analyse mit Quecksilber gefüllt, eine Kapillare des Q 
ses unter Quecksilber abgebrochen, und das Quarzgefä 
unge geschoben. Ein Eudiometer wurde über die zweite F 


Ai und di St mıt eınel oehorenen Zanoı 11 } Idlomet [ 
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Das Quecksilber drängte das Gas in das Eudiometer. N 


brochen. 
war, wurde das Kohlendi: 


dem das Gesamtvolumen bestimmt 


entfernt, indem ein wenig Kalilauge über das Quecksilber im | 


meter gebracht wurde. Das Volumen des Knallgases wurde gem: 


dann durch einen Funken zur Explosion gebracht und das entstan: 
Xohlendioxyd wieder durch die Kalilauge entfernt. 
Versuchen wurde die Zerlegung nicht 


Bei einer Reihe von 
Die Anordı 


analytisch, sondern auch manometrisch bestimmt. 
Durch den Hahn #, steht dieser Teil mit der Troc! 


zeiet Fig. 7. 
Das Kohlendioxyd strich d 


apparatur der Fig. 4 in Verbindung. 
durch zwei Quarzgefässe Q und Q'. Q’ trug eine lange Kapillare 


a Fig. 7. 


am Ende der Kapillare, um den toten Raum möglichst zu verklein: 


das Quarzspiralmanometer S. Die Quarzspirale befand sich in « 


(Quarzkappe, über die mit einem Schliff ein Glasstutzen gesetzt wuı 
durch den in bekannter Weise das Manometer mit einem gewöhnlic 
Quecksilbermanometer in Verbindung stand, um die Quarzspirale 
Der in der Figur gezeichnete Dru 


als Nullinstrument zu verwenden. 
Manometers zum T-St 


schlauch, welcher vom Hahnansatz des 
zwischen den Hähnen #4, und H, führte, diente dazu, beim Auspum 
der Apparatur das Quarzspiralmanometer vor Überlastung zu schüt: 
indem der Druck inner- und ausserhalb der Spirale immer gleich 
halten wurde. Gefüllt wurden die beiden Quarzgefässe wie oben 
schrieben. Beide wurden gleichzeitig abgeschmolzen und gleichla 
belichtet. Die Zerlegung des Kohlendioxyds wurde in Q nur analvytis 


in @’ manometrisch und analytisch bestimmt 
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n folgender Tabelle sind die Ergebnisse dieser Versuche zusammeı 


t 








() (’ (maı } ana 
Nr : 
in Pro: in Proz in Pro 
1 12-1 - 
2 16-5 13-8 14-8 
] 21.4 18-8 19.8 
t 15-1 16-0 


I’ Versuche zeiven dass dl LS strömend übeı Phosphorpe NtOXVd 
knete Kohlendioxyd kräftig zersetzt wird. Die 
Versuche erklären sich durch die 
nungeserades. welcheı 


entstand Die 


Unterschied: 
[ neleichh« it des 
schnelles Strömen 
eeringeren Unterschied: 
und demselben Versuch 
verschiedene Form deı 
ı Teil der Kapilları 
chemische 


erschiedenen 





durch verschieden des 


1 
In den heideın 


etwas 
oeläassen hei eın 


sind wahrscheinlie] 
die 


beiden (sefässe 
beim Belichten 
\nalvse des (sefässes (J) 


el 


bedingt, denn in & 
aus der Lampe hervor 
ergibt immer ungefähr |] 

vermutlich durch eine gering« 
Sauerstoffs 


als die manometrische \nalvse 
ierunge des 


| entstandenen welcher 


einerseits di 
kzunahme kleiner erscheinen lässt. als sie nach der tatsächlichen 
sung des Kohlendioxyds sein müsste, andererseits wird bei deı 
ischen Analyse das Ozon wieder zerstört Der Versuch ergibt 

Bestätigung der Versuche von ÜOEHN und SIEPER. dass durel 
ıngsames Strömen über Phosphorpentoxvd ein Zersetzungsgrad 
ıneefähr 20 % erzielt werden kann 


Weitertroeknung des strömend über Phosphorpentoxyd 
ıwten Kohlendioxyds durch Fraktionieren über flüssiger 


Ks sollte 


eetrock 


Luft. 
nun untersucht werden, ob das durch langsames Ström« 


Phosphorpentoxyd in Ultraviolett 


| stark zersetzbar oeworden« 
endioxyd bei noch stärkerer Trocknung durch Fraktionieren iı 
hvakuum über flüssıgeı 


Y} 
i 


Luft die Zersetzbarkeit 
Die Versuchsanordnung ist 
\n den Hahn H, war 


ssen. Das 


wieder verliert 
in Fie 5 dargestellt 
die ange 


(Quecksilberdiffusionspumpe 
Hochvakuum wurde im Quarzgefäss Q, in den drei 
'hren U,, U, und U, hergestellt. Die Hähne H, und H, wareı 
War das gewünschte Vakuum erreicht 
\bschmelzstellen 4. und ; abeeschmolzen Das \ 


‚gefäss und in den U-Rohren U, und I! 


oeschlossen. 


war völlie in ( 


I | 
n l l 
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(Juarz eingeschlossen, denn der Schliff war fettfrei durch die @ 
silberrinne gedichtet. 

An den Hahn H, schloss sich die Trockenapparatur für das Ko 
dioxyd an, wie sie oben beschrieben wurde. Es wurde trocl 
Kohlendioxyd in das U-Rohr U, und das Quarzgefäss Q, eingel 
und durch Erhitzen mit der Bunsenflamme die Feuchtigkeitss] 
wus Q, vertrieben. Dann strömte das Kohlendioxyd 60 Stund: 
sehr langsamem Strom durch U, und @,, schliesslich durch das S 
rohr m in die Luft. Nach 60 Stunden wurde der Kohlendioxydd 
in (9, durch den Hahn #, mit einer Wasserstrahlpumpe auf 300 


erniedrigt und das Quarzgefäss mit der Gebläseflamme abgeschm:« 


a 
f 
- " ) 
€ ; ZN Pre 5 = 2 
P Nol 
IN 
| | 
| 
| jr l ‚ 
| u v1. 
Yv Fig. 8. 
oh 
Ebenfalls wurde dann A, abgeschmolzen. Das Quarzgefäss @, 
fertig zur Belichtung und wurde zunächst zurückgelegt. 

Jetzt wurde das U-Rohr U, mit dem untersten Ende in flüssig 
Luft getaucht und sehr langsam Kohlendioxyd in U, kondensi 
Die Menge wurde nicht zu gross bemessen, damit das Kohlendios Feu 
sicher noch den gleichen Trockenzustand hatte, wie das, welches Koh 
(uarzgefäss Q, eingeschlossen war. Wenn ausreichend Kohlendio 
kondensiert war, wurde U, ebenfalls in flüssige Luft gebracht, 4. e 
schlossen und der Zertrümmerungsverschluss Z, zerschlagen. Dı F 
vorsichtiges Senken des Dewar-Bechers über U, wurde ein Teil ı St 
Kohlendioxyds nach U, hinüber sublimiert. Das Destillieren wı 
möglichst langsam vorgenommen, und U, wieder und wieder völlig I 


die flüssige Luft getaucht. Ein Drittel des Kondensates wurde in 
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keelassen. Dann die Abschmelzstelle A, abgeschmolzen lı 
er Weise, mit gleicher Sorgfalt und Vorsicht wurde das Kohlen 
d von I! „nach U ' destilliert Wieder blieb ein Teil des Ga 
ırück Die Abschmelzstelle A, wurde abeeschmolzeı let 


1 


durch Senken des DEwAR-Bechers über U, Kohlendioxvd veı 
ft und der Druck am Spiralmanometer gemesseı \ls der Drucel 
00 mm erreicht war, wurde die Abschmelzstelle A, mit der Leucht 
Sauerstoffflamme abgeschmolzen. Ungefähr die Hälfte des in ! 
ensierten Kohlendioxvds blieb in ! zurück Das Quarzget 
ır jetzt ebenfalls zur Belichtung bereit 
Beide Quarzgefässe wurden gleich hintereinander belichtet un: 
Umsatz gemessen. Die Analvse des Inhalts von Q, ergab ein: 
tzunge von 22-2 Die Analyse des Inhalts voı (), ergab eıne Zeı 
e von 4-7‘ 
Das Ergebnis ist also: Durch fraktionierte Destillation wird Kol 
ioxyd, welches durch langsames Strömen über Phosphorpentoxy« 
yetrocknet ist, dass es zu 22-2% zersetzt wird (@,), so verändert 
s nur noch eine Zersetzung von 47% eintritt. Das Verhalten des 
Kohlendioxyds, welches über Phosphorpentoxyd strömend getrocknet 
dann destilliert worden ist, nähert sich also dem Verhalten des 
Kohlendioxyds, welches durch photochemische Synthese aus den hoc! 


kenen Ausganesgasen dargestellt ist 


VI. Zusatz von Feuchtigkeit zu dem extrem getrockneten Kohlendioxvd. 


Die auch jetzt noch offen bleibende Frage. ob die Inaktivität des 
Kohlendioxyds nach der Trocknung mit flüssiger Luft allein durch 
höheren Trocknungsgrad oder durch das Ausfrieren von unbekanı 
Verunreinigungen erzielt worden ist. kann nunmehr dadurch ent 
eden werden, dass man versucht. die durch die Fraktionierung eı 
hte Herabsetzung der Zerlegbarkeit durch Zufügen einer Spur vo 
chtiekeit wieder aufzuheben. Dabei war es weniger wichtig, von 
Kohlendioxyd auszugehen, das durch photochemische Synthese aus 
hochtrockenen Ausgangsgasen hergestellt und damit praktisch 
ersetzlich war, als vielmehr von einem Kohlendioxyd, wie es der 
Versuch ereeben hatte. dessen Zersetzlichkeit zuerst durch 
Strömen über Phosphorpentoxyd auf 19% gebracht war und daı 
h die fraktionierte Destillation auf 54% herabgesetzt war. Gelang 
ei diesem Kohlendioxvd die Zerlegbarkeit durch Spuren von \ 


ımpf wieder zu erhöhen. dann durfte als gesichert «elt 





t16 


Alfred Coehn und Theodor Spitta 


allein der Feuchtigkeitsgehalt die Unterschiede der Zersetzliel 
bedingt. 

Die Anordnung blieb für den ersten Teil des Versuchs die gl: 
wie beim vorigen Versuch. Nur das Quarzgefäss (Q, war verän 
worden (Fig. 9). An die Kapillare war unterhalb der Abschmelzst 
A, ein seitlicher Ansatz, der eine Abschmelzstelle A, und den Qu 
zertrümmerungsverschluss Z trug, angebracht. Der Aussenteil des 
satzes war als Konus eines Schliffes gestaltet und es konnte auf d 
Weise Q,, nachdem A, abgeschmolzen und das Gefäss belichtet woı 
war, wieder in Verbindung mit einer weiteren Apparatur gebr: 

werden. Die Darstellung des Kohlendioxyds, s: 

Einfüllung in die beiden Quarzgefässe Q, und 
die Belichtung der Quarzgefässe und die Best 
mung des Zersetzungsgrades wurde genau so duı 
geführt wie beim letzten Versuch. 

Die Zersetzung in Q, (nur strömend getrockı 
betrug 19-0 %. 

Die Zersetzung in Q, (strömend getrocknet 
dann noch mehrfach destilliert) betrug 5-4 %. 


x7 „ . . y 
Zu dem Kohlendioxvyd in Q, sollte also Feucht 
keit zugesetzt werden in solchem Betrage, d 
Bi 9 der Trockenzustand des strömend über Phospho! 


pentoxyd getrockneten Kohlendioxyds annäherı 


erreicht würde. Dies geschah durch einen Zusatz von schwefelsäuı 


trockenem Kohlendioxvd. Nach DißLıts!) 
Schwefelsäure in 100 Liter Luft '/, mg Wasser zurück und nach M« 
LEY?) lässt Phosphorpentoxyd in 10000 Liter Luft ungefähr ! 


ai 
Wasser zurück. Schwefelsäure trocknet 


darnach ungefähr 100ı 
schwächer als Phosphorpentoxyd. Die nach Destillation überflüssı 
Luft noch vorhandene Feuchtigkeitsmenge wurde als klein gegen 
im strömend getrockneten Kohlendioxyd enthaltene angenommen u 
vernachlässigt. 

Das Reaktionsgefäss hatte einen Inhalt von 60 em? und das ( 


stand unter einem Druck von 406mm. Es 
werden, dass 


konnte daher erwart 
bei einem Zusatz von 0-6 em? schwefelsäuretrocken: 
Kohlendioxyd das Gas in Q, den Trockenzustand des strömend 


trockneten Kohlendioxyds erhielt. Statt 0-6cm? feuchten Kohls 


1) Dieuıts, Z. anal. Ch. 15, 160. 1876. 


MORLEY, Z. anal. Ch. 24, 


lässt reine konzentriert 
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Is vom Druck 400 mm wurden beim Versuch aus t 

len 4+cm? von einem Druck von 60 mm zugesetzt 

ie Apparatur zeigt Fig. 10. Im Kolben A befindet 

ntrierte Lösung von Natriumbicarbonat, zu welche 
Schwefelsäure zur Entwicklung von Kohlendioxvd 
W, und W, sind Waschflaschen mit konzentriert 


ist ebenfalls mit Schwefelsäure beschickt und dieı 


en Trocknung vofi es durch die grosse Schwefels 


vee1lenet 181 Das (Getäss £ ıst das Vorratseefäss 
nerenzenden Glasröhren einen Inhalt von 4cn | 
Durch den Hahn FA, wurde mit der Wasserstrah 


ınd dann in Ä Kohlendioxvd entwickelt Dieses 





on Kohlendioxvd w im Wechsel 
erholt Darnach wurde H, geschlossen und 
endioxyd entwickelt, so da lase für Blase durel 


perlte. Nachdem Atmosphärendruck erreict 


ıtur 60 Stunden stehen, damit der Wasserdampfdruck deı 


rierten Schwefelsäure sich einstellen konnte. Durch Erhitzen ı 


hiedenen Teilen der Apparatur und gleichzeitige Kühlung 
ren wurde das Kohlendioxyd durcheinander gerührt N 
ınden wurde der Hahn H, geschlossen und durch H, voı 
endioxyd abgepumpt, bis der Druck 60 mm betrug. Daı 

‚weschmolzen. Damit waren 4em°? Kohlendioxvd 

trocken war. unter einem Druck von 60 mm fertig 


Reaktionsgefäss () 
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Der Zertrümmerungsverschluss Z (Quarz) wurde zerschlagen 





die Gase konnten sich mischen. Um die Feuchtigkeit vollständ 
das Quarzgefäss @ zu bekommen, wurde @Q in flüssige Luft geta 
und das Kohlendioxyd kondensiert, dann durch Entfernen der flüs: 
Luft wieder ausgedehnt. Kondensation und Expansion wurde dr: 
wiederholt. Nachdem die flüssige Luft endgültig entfernt war, w / 
an der Stelle A, abgeschmolzen. Das Kohlendioxyd war zur n 
Belichtung bereit. 

Der Druck vor dieser zweiten Belichtung betrug 399 mm 


nach der zweiten Belichtung 409 mm. Es war also durch den Zı 





eine erneute Zerlegung erzielt worden, die sich in einer Druckzunal 
von 10 mm zeigte. 

Der Druck vor der zweiten Belichtung (399 mm) ist die Summ« 
drei Partialdrucken, dem Partialdruck a des unzerlegten Kol 
dioxyds, welches noch aus dem ersten Teil des Versuchs stammt 
dem Partialdruck 5b des zerlegten Kohlendioxyds, welcher die Sum: Bi 
der Partialdrucke von Kohlenoxyd und Sauerstoff ist; endlich « 
Partialdruck e des Kohlendioxyds, welches zur Änderung des Trock: 
zustandes zugesetzt wurde. Der Partialdruck des Wasserdampfes 


so eering, dass er vernachlässigt werden kann. Es ist also 
a+-b-+c=-399 mm 


Da 4cm? Kohlendioxyd vom Druck 60 mm zugesetzt war: 


diese also auf 64 em? ausgedehnt wurden, so beträgt 


4:60 Zu 
( - 39/5 mm. 
64 
Der ursprüngliche Druck (vor der ersten Belichtung) war «a 
Die Zersetzung X durch die erste Belichtung - 
+) 
100 : h 
3 
E 
y \h. 
d h 


war zu 5-4 bestimmt worden. Daraus folgt 
7 11-75. 


Aus (1) und (2) ergibt sich b=31 mm; a= 364 mm. 


Der Kohlendioxvdpartialdruck vor der zweiten Belichtung 
va 


träet: a-+-c=367:75 mm. die Druckzunahme durch die zweite 
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ıne 10 mm, daher die Druckabnahme des Kohlendioxydpartial 


kes 20 mm. Daraus ergibt sich der Kohlendioxydpartialdruck 
er zweiten Belichtung zu 347-75 mm und die zweite Zersetzung 
45‘ 


Ein Teil des Druckes von den 20 mm rührt von der Zersetzuı 
usatzes (c) her. Dieser Anteil von ec an den 20 mm betrage dn 


ist d bestimmt durch Gleichung 


d:c 5-45 : 100 


d 0-24 mm. 


\lso ist 20—d= 19-76mm der Anteil an der Partialdrue] 


KAnD 
des Kohlendioxyds, welcher von a herrührt 


Dieser Betrag 
20-7 addiert. ereibt die 


(‚esamtabnahme des Kohlendiox 

Idruckes während der beiden Belichtungen. Sie beträgt 40-46 mm 
(Gesamtzersetzung, die dann mit der ersten Zersetzung zu 
hen ist, ist also: 


y: 100 10-46 : 3854-7 

Yy 10-5 

Durch Zusatz eineı 
e der Zersetzung von 54% auf 10- 
Diese Zahlen liefern den 


eeringen Feuchtigkeitsmenge wurd 


5% erhöht 


Beweis, dass bei der Kohlendioxvd 


sung im ultravioletten Licht ein Optimum der Wasserwirksan 


besteht. Bei schwacher Trocknung, wie sie durch konzentrierte 


vefelsäure hergestellt wird. beträgt die Zersetzung ungefähr 0 
tärkerer Trocknung nimmt die Zersetzung 


ımem Strömen über 


zu und scheint 


Phosphorpentoxyd ein Maximum zı 
welches bei einem Druck 


von 300 mm ungefähr bei 20 
lieet. Bei weiterer Trocknung nimmt die Zersetzung 


st bei der schärfsten hier erreichten Trocknung von der gleicl 


enordnung wie bei feuchtem Kohlendioxvd 


wieder ıı) 


Das Verhalten von Kohlendioxyd, das nur mit Phosphorpentoxyd 
eetrocknet, aber mehrere Monate damit in Berührung war. 
Frühere Untersuchungen. bei denen die Wirkung sehr weitgeh:« 


[roeknunge studiert wurde. haben sich zu deren Herstelluı 


des Phosphorpentoxvd bedient. aber abweichend von deı 


riebenen Methode langsamen Strömens wurde dabei der z 


Stoff durch mehrere Monate mit dem Phosphorpent 


rung eelassen. War dadurch wie angenommeı kei 
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tatıve Änderung an dem reagierenden Sy stem geschehen. sonderı “ 
eine quantitative in der Erhöhung des Trocknungsgrades, dann n 
durch solches lange Verweilen über Phosphorpentoxvd derselbe Ei 
erzielt werden, wie durch Fraktionieren über flüssiger Luft. G: 
las, so dürfte gegen die Behauptung, dass die photochemische 
leebarkeit von Kohlendioxyd nur von dem Grade seiner Trockn 
dlas ist von dem vorhandenen Feuchtigkeitsgehalt abhängt. kein 
wand mehr zu erheben sein 

Es soll also strömendes, über Phosphorpentoxvd getrockı 
Kohlendioxyd, von dem eine Zersetzung von etwa 20% nachgew 
ist, mehrere Monate über sehr reinem. sehr fein verteiltem Phosı 


pentoxvd getrocknet werden 


AN/IN& 
[07 
H t I 
£ IN | 
_ IH | 
u. en IK ) 
| 
| 
4 | 
Br | 
| 
1 
|| 
5 
= 
u | 


” n e 
2 | NL Na = . 2 F ET 
/ 
F 11 

Die Versuchsanordnung ist in Fig. 11 dargestellt. Zur Reinig 
les Phosphorpentoxyds dienen die Gefässe @,, @s. @,, @, und 
rockenrohr Tr nebst der Waschflasche W, welche durch den 7 
trümmerungsverschluss Z, getrennt bzw. verbunden sind tı 
Troceken- und Aufbewahrungsteil besteht aus dem Gefäss |] 
U-Rohr U und dem Zertrümmerungsverschluss Z, seöf 

Zur Kontrolle der Trocknung dient das Quarzgefäss @Q, aı 
sich das Steierohr M anschliesst. e1z1 


Zunächst wurde in den Gefässen @, bis @, Hochvakuum hı 
stellt Die Quecksilberpumpe war an den Hahn H, angeschlos 


Das gesamte Röhren- und Gefässvstem von Z, bis Z, wurde, wie fri 


beschrieben wurde. ausgeheizt Dann wurde durch den Hahn 































)er Einfluss der Trocknung ıf die Phot vse des Kohler +1 


toff eingelassen. Dieser strich durch die Waschflasche I 





onzentrierter Schwefelsäure beschickt war. durch das 7 
welches mit Phosphorpentoxyd und Glaswolle gefi 

nn bis zur Luftverdrängung durch den Hahn H Danı 

ehlossen und der Zertrümmerungsverschluss Z, zerschlageı 

ganze Apparatur bis zum Hahn #, mit trockenem Sauerst 
Jetzt werden die Hähne 7, und H,„ geöffnet, so dass der S 

lurch das Quarzrohr Q streichen und durch das Steigrol 
lauft entweichen kann. Dann wurden die beiden Gl t 

rwufeeschnitten und frisches reines Phosphorpent: 


(4, und @, geschüttet und darauf die Ansätzı 


Das eingefüllte Phosphorpentoxyd wurde im langsamen NS 
trom sublimiert. und zwar zunächst ungefähr ein Viert« 
füllten Menge von @, nach @, und ebenfalls ein Viertel deı 
neefüllten Menge nach @,. Dann wurde ein Drittel d« n G 
lichen Phosphorpentoxyds nach @, und die Hälfte wiederur 
ter ın das Vorratseefäss | sublimiert Das Phosphorpento | 
ın sehr fein verteilter Form eut die Hälfte des Gefässes |] 
Die Abschmelzstell: |, wurde abeeschmolzen und deı 
ur Herstellung des reinen Phosphorpentoxvds gedient hatt 
rnit 
Der Hahn H, wurde Jetzt ges« hlossen und durch H. der Da 
I und dem Phosphorpentoxvd entfernt. Der Zertrümmerung 
hluss Z,, das U-Rohr U und die Rohrleitung von V bis HA 
eheizt. bis eine Gasabgabe der Gefässwände nicht mehr stattf 
(sefäss I mit dem Phosphorpentoxvd wurde nicht erhitzt, daı 
seine feinflockige Beschaffenheit nicht verlor. Doch wurde mit 
Pumpen solange fortgefahren, bis nach einem Stehen der Appaı 
yährend 48 Stunden ein Rückgang des Vakuums nicht mehr fest 
tellen waı 
Jetzt wurde der Hahn H. geschlossen, die Hähne H, und H 
inet und das Quarzgefäss & mit der Quecksilberpumpe ausg 
pt, (J und die angrenzenden Apparatteile wurden dabei rulsg 
Dann wurde durch den Hahn #, strömend getrocknetes Kohl: 
vd eingelassen, welches in sehr langsamem Strome durch @ strich 
durch M entwich. Nach 60 Stunden wurde der Hahn 7, 
ssen und der Hahn H, geöffnet. Kohlendioxyd von gleiche 


knung wie in @ füllte das Gefäss V und das U-Rohr U mit 
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fähr Atmosphärendruck. 
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A, wurde abgeschmolzen und das Kol 


dioxyd war bereit für eine mehrere Monate dauernde Trocknuı 


Die Kontrolle über die bisherige Trocknung wurde vorgenom: 


indem die Zerlegbarkeit des Kohlendioxyds in @& bestimmt wu 


Die Hähne H, und H, wurden geschlossen und der Druck in Q@ mit 


Wasserstrahlpumpe durch die Hähne H, und H, auf ungefähr 300 


erniedrigt. 


Sie ergab 


Die beiden Quarzkapillaren wurden abgeschmolzen 
das Gefäss belichtet. 
die Zersetzung analytisch bestimmt. 


Nach der Belichtung wurde in üblicher W 


sich zu 19-4%. |] 


gewünschte Ausgangszustand des Kohlendioxyds war erreicht. 


t Tage gründlich durcheinander gerührt und gleichzeitig die Ob: 


fläche des Phosphorpentoxyds erneuert, indem das feine Phosph: 


Während der Weitertrocknung wurde das Kohlendioxyd alle 3 | 


‚12 


) 


pentoxydpulver durch das Gefässystem von der Abschmelzstelle 


(Fig. 11) bis zum Zertrümmerungsverschluss Z, geschüttelt wurd: 


Kohlendioxyd wieder auf seine Zerlegbarkeit untersucht. 


Nach einer Trockenzeit von 


wendete Apparatur zeigt Fig. 12. 


Fig. 
Die 
zwei Füllungen des Quarzgefässes unter einem Druck von unget 
Die 


menge wird durch den Zertrümmerungsverschluss Z, ermöglicht 


300 mm Quecksilber. 


An das Trockengefäss, bestehend aus V, U 
Il), wird das Quarzgefäss Q angesetzt mittels des Schliffes 


+ Monaten und 13 Tagen wurde ı 


und Z, (siehe al 


Kohlendioxydmenge in dem Trockengefäss war ausreichend 


Entnahme dieser zweiten 


Kohlendioxs 


Die veı 
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Durch den Hahn H, wurde in Q und den angrenzenden Apparatur 


das Hochvakuum hergestellt. Dann wurde A, abgeschmolzeı 


Nullstellung des Quarzspiralmanometers bestimmt 


hlagen von Z, Kohlendioxvd in @ eingefüllt. Der Druck betrug 
abgeschmolz« n LS 


und durel 


nm Quecksilber. Sodann wurden A, und 4, 
wurde für einen weiteren Versuch zurückgelegt uı 
Druckzu 


kengefäss | 
ıf @ in der üblichen Weise belichtet. Es konnte eine 
e von 10 mm festgestellt werden. Daraus ergibt sich eine Zeı 
ıng des Kohlendioxyds von 56% 

t Monate dauernde Trocknung des Kohleı 
Phosphorpentoxvd wurde die 
herabgesetzt. Der Zu 


Durch die 
vds über sehr reinem 
etzbarkeit von 194% auf 56% 
d des Kohlendioxyds nach 4 Monaten Trocknung über Phosphor 


toxvd erweist sich demnach als der gleiche, der erreicht wurde 


} 


h fraktionierte Sublimation des Kohlendioxvds. 


VIII. Zur Deutung der Versuchsergebnisse, 
dass die allgemeine Gesetzmässig 


Die Versuche haben ergeben 
auch für die Photolvs« 


Reaktionshemmung durch Trocknung 
Kohlendioxvds zutrifft, aber erst im Bereich extremer Trocknung 
rhalb eines bestimmten, auch noch sehr niedrigen Feuchtigkeits 
ıltes herrscht die umgekehrte Wirkung des Wasserdampfes 
ıktionsförderung. d.h. Zunahme der Photolyse bei Verstärkung 
bisher erreichte Zersetzung betrug beı 


em Druck von 300 mm Quecksilber 22%. Abweichung von diesen 


der einen oder anderen Richtung 


[roeknung. Die grösste, 
ptimum der Troeknung in veı 
yerte die Photolvse bis zur Unmerklichkeit,. mit Sicherheit unter | 


Zur Aufstellung eines Schemas für den Reaktionsmechanismus 


dem das gefundene Verhalten sich ableiten liesse, reichen die 


denen, aus der Literatur zu entnehmenden Angaben über die Ab 


vol 


'ptionsspektren der in Betracht kommenden Reaktionsteilnehme:ı 


ht aus. Insbesondere lässt sich für den Reaktionsmechanismus im 


iete extremer Trocknung bis zum Feuchtigkeitsgehalt optimaleı 
rkung, ebensowenig eine bestimmte Aussage über die Wirkung deı 
chtigkeit machen wie bei entsprechenden anderen Vorgängen 
Dagegen zwingt das besondere. sonst noch bei keiner andereı 
ktion gefundene Verhalten. das Verschwinden des chemischeı 


sanges mit zunehmendem Feuchtigkeitsgehalt. zu der Annahm: 
r zweiten. bisher nur diesem Sonderfall zuzuschreibenden Wirkung 
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des Wasserdampfes. Diese Wirkung setzt dann ein, wenn die K 
zentration der Wassermoleküle so gross ist, dass es zu einer Reakti: 
beteiligung der Dissoziationsprodukte des Wassers kommt, sei es 
diese durch die Ultraviolettabsorption des Wasserdampfes entstaı 
sind!), sei es, dass sie aus Zusammenstössen von Wassermolek 
mit durch die Bestrahlung aktivierten Molekülen oder Dissoziati 
produkten des Kohlendioxvyds herrühren. 
Die Aufgabe der hier abgeschlossenen Untersuchung war es 
bisher bekannte dem sonst allgemein gefundenen entgegengeset 
Verhalten des Kohlendioxyds gegenüber Wasserdampf aufzuklä 
Diese Aufgabe hat ihre Lösung gefunden in der Feststellung, dass 
wusreichend weitgehender Trocknung die Ausnahmestellung des K 
lendioxvds verschwindet. Die Schwierigkeit, welche einer noch 
stehenden, die Gesamtheit der vom Wasserdampfdruck abhängig 
Vorgänge umfassenden Deutung aus dem Vorhandensein eines A 


nahmefalles erwuchs, darf damit als beseitigt gelten. 


Zusammenfassung. 


l. Es wurde die frühere Angabe (CoEHN und SIEPER) bestät 
class die Zersetzung von feuchtem bis schwefelsäuretrockenem Kohl: 
dioxyd im ultravioletten Licht bei Atmosphärendruck etwa 1% 
trägt, dass dagegen nach langsamem Strömen des Gases über Ph 
phorpentoxyd die photochemische Zersetzung auf etwa 20% ansteig 

2. Zur Untersuchung dieser der sonst bekannten entgegengesetzt 
Wirkung der Feuchtigkeit wurde ein noch weitergehend getrocknet 
reines Kohlendioxyd durch Photosynthese hergestellt Aus einem e7 
misch von Kohlenmonoxyd und Sauerstoff, welches bei der Temperat 
der flüssigen Luft getrocknet war. Die Zersetzbarkeit dieses Kohle: 
dioxyds im ultravioletten Licht war durch die scharfe Trocknung 
nicht gesteigert, sondern stark herabgedrückt; sie war, wenn üb« 
haupt vorhanden, sicher geringer als 1° 


3. Um zu prüfen, ob hier nur die Änderung des Feuchtigkeit 
grades wirkt oder eine Sonderwirkung des Phosphorpentoxyds v: 
liegt, wurde Kohlendioxyd, das in langsamem Strömen über Phosph 
pentoxyd vorgetrocknet war und sich im ultravioletten Licht zu et 
20% zersetzen liess, über flüssiger Luft fraktioniert destilliert. 1) 


Zersetzbarkeit im ultravioletten Licht sank dadurch auf 4+5%. A 


1) A.CoEHN und G. GROTE, NERNST-Festschrift, Halle 1912, S. 136. 





Der Einfluss der Tı 


its stieg durch einen Zusatz eineı bestimmten 


4 


ten, nur schwefelsäuretrockenen Kohlendioxvd 
vieder auf 10-5 


S 


Strömend vorgetrocknetes Kohlendioxyd 


von welchen 
tzbarkeit von 19-4 


nachgewiesen worden waı 


[rocknung von 4 Monaten 13 Tagen über sehr reinem Ph 


xvd nur noch ein Zersetzbarkeit von 5-6‘ 


Es darf somit als erwiesen gelten, dass es für die Kohl ndiox 
tzung ım ultravioletten Licht einen mittleren Trocknuneso 


maler Wirkung gibt. Die Di utung wird darin gesehen. dass 


rahlten Kohlendioxvd der Wasserdampf 


zweı verschieden: F 
n übernimmt 


Die Durchführune \rbeit war ermöglicht durch Mittel, wel: 
ler Notgemeinschaft deı Deutschen Wissenschaft verdanken 


Pl 
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| 
(estalt optischer Absorptionsbanden bei Lösungen. 
Von 
Werner Kuhn und E. Braun. 
(Eingegangen am 26. 7. 30 
Nachholung eines Literaturzitats. 
In einer kürzlich erschienenen Arbeit über die Messung ı 
Deutung der Rotationsdispersion einfacher Stoffe!) haben wir di 
Verlauf der Absorptionskurve bei den (isoliert liegenden) Absorptio 
banden der von uns untersuchten Stoffe approximiert durch d Q 
Ansatz: 
€ En AX ER 
Er diente zur Erfassung des Absorptionsverlaufs beim eigent- 
lichen Problem jener Arbeit, der Beschreibung der Rotationsdispersioı n 
im Innern der Bande. Wir werden nun in freundlicher Weise voı 
Prof. V. Hexkı darauf aufmerksam gemacht. dass er selbst scho pr 
im Jahre 1913?) einen ähnlichen Ansatz, nämlich: 
E= ave 2 “ 
mit Erfolg zur Darstellung des Absorptionsverlaufs bei Lösungsbande:ı 
benutzt hat T 
. nl 
W.Kvnn und E. Braun, Z. physikal. Ch. (B) 8, 281. 1930 2) J. BıELE« 
und V. HEnskt, Phvsikal. Z. 14, 516. 1913 
Heidelberg, Chemisches Institut der Universit 
11 
1? 1 








ber den Zerfall von Stickoxydul am glühenden Platin. 
Von 
H. Cassel und E. Glückauf. 
Nach Messungen von W. Turunx 


(Mit 4 Figuren im Text.) 





Eingegangen am 3. 7. 30 


\lessungen des N,0-Zerfalls bei Drucken von 0-1 mm //g und im Temperatur 

h von 1000° bis 1800° abs. mit und ohne Zusatz der Zerfallsprodukte. Versu 
Deutung der Reaktionshemmung durch die Adsorption vor tomaı 
ff. 

Untersuchungen über die heterogene Reaktion 2X,0=2N () 


Platinkontakt liegen bereits in einer Arbeit von HINSHELWOOD 
| PRITCHARD!) vor. Hiernach wird durch den entstehenden Saueı 
ff eine Reaktionshemmung hervorgerufen. Die Verfasser versuchen 

en Reaktionsablauf durch die Adsorption von molekularem Saueı 
ff zu erklären. Die hohen Drucke von 25 bis 750 mm Hg lassen 

edoch zweifelhaft erscheinen. ob ihre Deutung ohne Berücksichti 

. sung der Diffusion aus dem Gasraum zum Katalvsator statthaft ist 

Es wurde daher der N,0-Zerfall bei durchschnittlich 2000 mal 
neren Drucken als bei HINSHELWOOD und PRITCHARD in teilweise 
selben Temperaturbereich untersucht. Hierzu diente eine für deı 


oe Zwecke übliche Versuchsanordnung 


Beschreibung der Versuchsanordnung. 

Der Reaktionsverlauf wurde in der Weise verfolgt. dass die Druck 
ıhme des Gesamtsystems in bestimmten Zeitabständen mit einen 
l‚E0p-Manometer gemessen wurde. Die Einwirkung von Hg- und 
Fettdämpfen wurde durch eine mit Ü'O,-Schnee gekühlte Falle ver 
lert. Das Gas befand sich bei Zimmertemperatur. Die Temperatuı 
Katalysators wurde mit Hilfe eines HoLBORN-KurLBAUMschen 
rometers gemessen. Das Absorptionsvermögen des Platins sowi 
Einfluss der Glaswand wurde hierbei berücksichtigt. Die Katals 


rfläche betrug 0-440 em?. und der Reaktionsraum fasste 2400 cı 


HINSHELWO und Prr 
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Messergebnisse. e 


Die Versuche bestätigen, dass die Reaktion durch Zerfallsprod 
gehemmt wird. Um zu entscheiden, welches der Reaktionsprodı 
für die Verzögerung verantwortlich zu machen ist, wurden zunä: 
Versuche mit überschüssigem Stickstoff ausgeführt (Tabelle 1). \ 
ersieht hieraus, dass Stickstoff keinen Einfluss auf die Reakti: 
oeschwindiekeit hat. Diese Tatsache liefert zugleich den Beweis da 
dass die Diffusion in diesem Druckbereich keine Rolle spielt, währ: 
unter den Versuchsbedingungen von HINSHELWOOD und PRITCH 
der Zusatz von \, eine ziemlich deutliche Reaktionshemm 
hervorruft 


Tabelle “ Tempe ratur 1345’ abs 








Ohne Stick Mit A 

Versuchs- stofizusatz px. 0-048 
«date 

n Min Px.o PN,O 
inmm Zg in mm Hg 

0-056 0.056 

| 0.045 0-046 

) 0.033 0.056 

> 0.025 0.026 

f 0.020 0.020 

g 0.014 

11 0.0125 0.0120 

14 V-OOSO 0.0070 

17 0.0033 0.0040 

2) V-O028 V-UV2U 


In den Tabellen 1 und 2 ist die Versuchsdauer ? in Minuten u 
der jeweilige N,O-Druck p in Millimeter Hg angegeben. 

Die beobachtete Reaktionsverzögerung deutet also auf eine Vi 
oiftung des Katalvsators durch Sauerstoff. Dieser Befund wird du 
Versuche mit Zusatz von Sauerstoff bestätigt (siehe Tabelle 2). | 
zeigt sich hierbei, dass der zugesetzte Sauerstoff zahlenmässig «d 
i i Be ., jdln; 
sleiche Verzögerung der relativen Reaktionsgeschwindigekeit | 17 
bewirkt wie der bei der Reaktion entstandene. 

Der Reaktionsverlauf bei niedrigen Drucken lässt sich aı 
nahmslos mit vorzüglichem Anschluss an die Beobachtungen dur: 
folgende Formel wiedergeben: 

dpx.o A+B-C-Vpo 
2.0: 
dt | 


UVpo 








le 2. Temperatu: 


260° abs die 

















ırde durch graphische Integration deı Formi I) gew 
> j 
Iit I t 
Essı ‚ereehnet 
Messu 1 u ıe /. Sa 
I) 1.1145 ( uw 
().US 0.074 0.007 1 
3-1 0.062 ( 155 1 
D D-1 0.090 0215 10 
. 3-L BARST (.()2=SnH 104 
10:7 0.8 0.0325 () 
15 ] )-] 0.018 0.037 | 1 
1( N} I) 1 
{ 19 0.012 0.0405 | 
) | (I). )n 0.0440 u 
Messune 2 Mit 7 f 
() (.) (0.061 ‚9 
l 1-05 O.()an ) ya 
; 4.1 0.045 { ‚97; 
) 1-5 0.039 .OSR k y7( 
{ (6 0.0249 (HF { el 
} 8.7 ).()? 0.064: Li 
11 ) 0.02 O.UHR } 
14 1.5 01 0.070 9, 
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a) I). 0.09 0-07 4 
HH: (.d)H \7 } 
N} | 1 j 
labelle 3 enthält dıe fur dıe verschieden | » t 
1} I > 
Konstanten l’abelle 2 mag als Beispiel für dı ri 
' 
\lessune und Berechı ınge dienen kıe | oıbt ı ht 
esamte lemperaturbereı h von tt) bis 7 | 
r | \ I 
ramm ı die Zeit a \D > dl Druch 
sa O)relınati rufeetrageı ner ® sent , 
1 I 4 . ) 4 
el | berechnet. dıe markiert« j ent 
neen 
1] 
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li p. abs ( A 
1130 184 () N 
hu) h7.) ) { 
1565 1 1 
148 ().37 1 
14 > 4 
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Im Gebiet höherer Sauerstoffdrucke versagt diese Art der Wie: 
voabe. Die untere Grenze dieses Gebiets ist nicht scharf zu erfas; 
sie erstreckt sich zwischen 1100 


und 1400° von 0-0] 
Sauerstoffdruck. 





it 2 ---e- - - 7260° mit Zusatz von 0, 


Ar (ab.2;) 
N eo n 2 N 
0,3 1 a4 7° —+— 260° ame Zusatz von, 
LA} 
N nt (Tab.2,) 
ine T. 77] 


I —0— 1365° Au,0 = 0,102 mm 
| I 7 ——— 7980 Po 0,702 mm 

md en 13576 y, » = 0,0695 mm 
N 4 7° —0— 1850° Po = 0,0935 mm 
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0,6 + SS3SS3332223= 
N Er e- 
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Fig. 1. 


tive Reaktionsgeschwindigkeit eine plötzlich: 


* Anderung, um dann 
weiteren Reaktionsverlauf 


konstant zu bleiben. In diesem Dru 
bereich befolgt die Zerfallsreaktion die einfache G« setzmässiekeit 


dpx 5) 
Pa '; N: 
dt EN 





bis 0-1 mm 
Wird diese Grenze überschritten, so erfährt die rı 


Über den Zerfall von Stickoxydul am glühenden Plat 


Der Anschluss an die Messungen gelingt mit folgenden Werten 


/,, die in Tabelle 4 angeführt werden 


Tabelle 4. 








0.0378 
0.0480 
0:0576 


0-138 


Der sprungartige Wechsel der Reaktionsgeschwindigkeit ist 


2 und 3 wiedergegebenen Beispielen zu ersehen 
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Deutung der Formeln für den Reaktionsablauf. 

Das Wesentliche der Versuchsergebnisse lässt sich dahin 
sammenfassen, dass die Wirksamkeit des Katalysators (charakteris 
durch die relative Reaktionsgeschwindigekeit) mit zunehmendem Sa 
stoffdruck abnimmt und sich einem Grenzwert nähert. Zur Erkläı 
des Tatbestands kommt man mit folgenden Annahmen durch. 
möge der Adsorptionskräfte werden die NO Moleküle genügend la 
festgehalten, so dass während ihres Aufenthalts an der Oberfläche 
Aktivierung mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit zustande kon 
Im vorliegenden Beispiel einer Adsorptionskatalys« bestehen in 
Oberfläche gleichzeitige zwei verschieden wirksame Teile neben: 
ander, nämlich die anfänglich wirksame Fläche (wahrscheinlich r« 
Pt) und die äussere Oberfläche des adsorptiv gebundenen Sauerstoff 

Im besonderen nehmen wi an, dass die adsorbierte NO Mi ng 
bei den vorliegenden Drucken sehr klein und daher dem N,0-Dı L 
proportional ist, und dass infolgedessen eine Verdrängung des ad 
bierten Sauerstoffs durch das Stickoxydul nicht stattfindet. Fern 
rechnen wir, abweichend von HINSHELWOOD und PRITCHARD, damit Gin 
class der Sauerstoff bei den angewandten niedrigen Drucken nuı 
atomarer Form adsabiert wird. Denn mit der von HiINSsHELWw: 
und PRITCHARD benutzten Formel für die Adsorption von n 
kularem Sauerstoff ist kein Anschluss an die Beobachtungen 1" 


sewinnen 


Bedeutet 5 den Flächenbedarf von 1 Grammatom adsorbiert 
Sauerstoff, /', die pro Quadratzentimeter adsorbierte Zahl 


\lolen O0 und A, die Verteilungskonstante der Sauerstoffadsorpt 
u ] 


m Platin, so wird die Flächendichte des adsorbierten O im Ansch (‚ 


LANGMUIR! wiedergegeben durch die Formel 


r. K,-Y} 
I+ß-K,V} 6; 
Ist F die für den N,O-Zerfall wirksame Oberfläche, so be 
der Sauerstoffkatalvysator die Oberfläche F- 7 -T',. der unbede: 
Katalvsator die Fläche F- (1—-Pß7,) 
Von den adsorbierten Molekülen wird demgemäss ein bestimn \ 


Bruchteil reagieren. der Rest verdampft in den Gasraum zu 


[. LANGMmUIR, J. An hem. S 410, 1361. 1018. Traı Farad. Soc. 17, ! 





Uber den Zerfall 


ist der von beiden Katalvsatoren 
kabfall 


dp: 
PNO . . 

K, 
MR; . 


Dx 


sich die Konstante A, auf den N,0-Zerfall 
A wuf den Zerfall am mit © bedecekten Pt bezi 


ne von I’, aus Gleis hung 3) erhält man dann 


maler Übereinstimmung mit Gleichung (1 


Die Deutung der empirischen Formeln auf Grund 


n flächenhafteı \dsorption darf nıcht IS 


sleichmässig: 
chtet werden Denn der als wirksame Oberfläch:« eingertuhrte 


F trıtt nur in Kombination mit den anderen Faktoren Ä 


auf Ks kann dlaheı wedeı iıber cile («TÖOSSt F noch uber A 


im einzelnen etwas ausgeesaet werden. Die Grösse F kann im 
Ne der LANGMI IRSt hen \edsorptionstheori sowohl ruf zusammen 


| Flächenstücke. wie auf Linien oder verstreute Punkte bi 


VETICE 
werde N ohn« class dıe form lmässıge Darste Ilune eine \bände 
erleidet. Auch die Annahme, dass A, und Ä, für die verschiedenen 


der Katalvs ıtorflä« hi uıbeı {ll dieselbe n \i rte haben S tııs ddeı 


nel nicht eindeutige zu erschliessen 
Bei der Adsorption führt bekanntlich das Zusammenwirkeı 


den stark aktiver Flächenbestandteile zu einer nach der FRı 


schen Formel darstellbaren Adsorptionsisotherm: 


ılt deı \dsorptionsisotherm« bei heterogenen Gasreaktionen nicht 


rscheinune tritt. dürfte seine Ursache in foleenden Umständeı 


Die Punkte verschieden langeı Verweilzeit auf Oherfläch: 


zugleich Punkte verschiedener Lebensdaueı adsorbierten 


xüls. Da mit schwacher Adsorption im allgemeinen auch nur eine 
ıche Verzerrung des Moleküls verknüpft ist, so entspricht einer 


en Verweilzeit eine lange Lebensdauer und umeekehrt: d.h. die 


hwach aktiven Stellen adsorbierten Moleküle verdampfen in deı 
rzahl ohne zu reagieren. sofern sie nicht zu benachbarten Feldern 


11 rOISSErTeEI 


serer Aktivität abwandern? Dagesen werden die mi 
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Verweilzeit gebundenen Moleküle unter der Einwirkung stärkereı 
sorptions- und Deformationskräfte grösstenteils zerfallen. Der Un 
schied zwischen Stellen schwacher Adsorption und Stellen starkeı 
sorption muss also, durch die heterogene Reaktionsgeschwindigkeit 
messen, derart verschärft erscheinen, dass man praktisch mit 
Unterscheidung zweier Flächenbestandteile auskommt. die dadı 
eekennzeichnet sind. dass entweder die mittlere Lebensdauer erö 
oder kleiner als die mittlere Verweilzeit ist. Erstere sind prakt 
inaktiv. letztere verhalten sich in soleher Weise aktiv. als ob nur « 
Art aktiver Zentren vorhanden wäre, an denen praktisch jedes einı 
adsorbierte Molekül auch zerfällt. Wir nähern uns damit deı 
LANGMUIR in seinen älteren Arbeiten entwickelten Vorstellung. U 
«diesen Voraussetzungen wäre dıe Stossausbeute (siehe Tabelle 5 
deuten als derjenige Teil der Katalvsatorfläche, der bei der betrei 


fenden Temperatuı aktiv ist 








Tabelle 5. Stossausbeuten an den beiden Katalysator: " 
lemp. abs keines Platin Bedecktes Pr “ 
1130 0-0028 0-00043 v 
1260 0.0030 O-O0067 
1365 0.0031 V.IOOSU 
1480 0.0032 O-O0109 
1635 0:0033 0.00120 
1850 O.O0036 V.OO1SO 
TEEN N 
7 16 Y8 365 126 713 
- T T ] 
> 124 
BE a ß-A \ Euer |< 
N 2+laF-K, >als Ordinate r 12; 
nn 14 Inf PA 1) 


nn 
[ —— 
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Bi ” ( zucie 0.00080 u. 0.00090 





Die Logarıthmen der Konstanten F - Ä 


Näherune als lineare Funktionen 


Ist d Deutung 


\ılsor PLIONSW ırme 


\lan könnte ferneı 

des Reaktionsablaufs für die Proz: 
talvsatorflächen ..effektive \ktivierung 
Dieses bei homogenen (‚asreaktion« 
heterogenen (rasreaktionen nicht 
erfläche bzw. die Zahl der aktın 

tur abhänet 

Das Verhalten bei höheren 

\nnahme erklären 


In vasiormigeı Nonoatomareı 


ı höherem Druck 1 eine vıtterartig 
Die Reaktion erfährt bei diesem Zustand 


erklich« Hemmur lurch Sauerstoff nieder: 


Kinklane Il N) etfund von HınsHEi 
p wonach Adsorption molekul n Sauerstoffs 
seren Drucken festzustellen ist 
Was schliesslich den Reaktionsmechanismus 


primäre Zerfallsreaktion am reinen | 


ehmen dürfen | thermocl 








lückauf, Über den Zerfall von Stickoxvdul am glühenden P 





Unter der Voraussetzung, dass die Adsorptionswärme des St 


oxyduls 5000 cal nicht überschreitet, erhält man so für U ( 


1 


Dieser exothermen Reaktionswärme steht die endoth« 


55000 eal für die homogene (asreaktion 


N.O=N.+O 


an der mit Sauerstoff bedecekten Fläche kann ı 


einfachsten als Reaktion mit dem adsorbierten Sauerst 


NO () WM - 3.07 


\us den oben angeführten thermochemischen Beziehungen ergiht It 


„ ungefähr gleich der Adsorptionswärme des N,0 sein m 


dass diese Reaktion also mit etwa 5000 cal endotherm ist 


Berlin, Institut 


ıd H. KummErRoWw, Z. physikal. Ch. (B) 9, 141. 1930. sieh 


für phvsikalische Chemie der Technischen Hochschule 


l. Juli 1930. SKI 





Untersuchungen über Carbide. 

Die Kristallstruktur der Carbide MedC,, 
Vor 

M. v. Stackelberg. 


ım Text 


Einleitung. 


\rbeiten von ALFRED WERNER befestigt 


Seit den oerundlesenden 
Ansicht. dass die Zusammensetzung 


h in der Chemie immer mehr die 
ler chemischen Verbindungen durch zwei mehr oder weniger getrennt 


durch die ..Wertige 


bedingt ist: einerseits 
\tomart ist und mit dem 
lurch die 


kutierbare Faktoren 
eit', die eine spezifische Eigenschaft jedeı 


andererseits 
bedinget ist. A. v. AN 
h die festen Veı 


der EKlektronenhülle zusammenhängt 


'ackung', die dureh die Grössenverhältnisse 


Hand der Carbide gezeigt 
Valenzverbindungen’ und 
oder Packungesverbinduneen bei denen die Wirkung deı 


| 


zurücktritt. einteilen 


dass sie 


‚POFI hat an 


dungen einerseits ın andererseits 
\tom 
Valenzelektronen ganz odeı 

Es scheint gewisse Gittertvpen zu geben, die 
die Fähiekeit haben. die ihnen 
einer Verbindune zu erzwingen 
von der gewöhnlichen Wertiekeit deı 


('arbide und Nitrid: 


last eanz IAssel 


IE sond« l 


et werden, und di 
nde Zusammensetzung 
endem Masse unabhäneie 


Es sel hıeı nuran Ali 


n 


IN mponenten metallischen 
-Gitter und an die grosse Gruppe 


"i-, V- und Er-Gruppe mit Nat 
\rsenide und Antimonid« 


im Pyritgitter kristallisierenden Sulfide 
dem von V. M. GOLDSCHMID1 


Es scheint demnach mößglich 


nert 
fvestellten Satz Der Bau eines Kristalles ist bedingt durch Mengen 
rhältnıs, Grössenverhältnis und Polarisationseigenschaft seinei 
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Bausteine‘ den Nachsatz anzugliedern: ..Unter Umständen ist a 
das Mengenverhältnis (die chemische Formel) gegeben durch 
Kristallbau,. d.h. durch die diesen Bau bedingenden Grössenverhä! u 
nisse und Polarisationseigenschaften der Bausteine’ 

Die Vermutung lag nahe, dass die in gewissen Grenzen von 
sewöhnlichen Wertigkeit unabhängige Zusammensetzung der Carb 
Met’, ebenfalls dadurch bedingt ist. dass es ein bestimmtes Mı 
(Gitter gibt. das sich über die Grenzen, die ihm normalerweise duı 
die Wertiekeit vezZorcen sind. ausbreitet !) Durch diese Vermutı 
wurden die nachfolgend beschriebenen Untersuchungen angeregt 

Die Untersuchung ergab auch. dass die Acetvlide der Alk 
metalle (wie NaHe,). die Carbide der Erdalkalimetalle (wie Cat 
und die Carbide der seltenen Erdmetalle (wie CeC',) den gleichen 
Gıttertvp besitzen. der ın nachfolgendem als tetragonal deformiert 


Kochsalztyp beschrieben wird. Von den Carbiden der Zusammeı 


setzung MeC, scheint nur das ThC, etwas anders gebaut zu sein Val 
Dass die Packung für das Zustandekommen dieses Cal,-Gitters s 

eine Rolle spielt, zeigt foleende Tabelle 1. in der die abeerundeteı ei 

lonenradien der Metalle (nach V.M. GoOLDSCHMIPT) und die Form: Sich 


der Carbide eingetragen sind. Ein Strich gibt die Grenze der Acetyleı 
derivate in diesem Ausschnitt des periodischen Svstems der Element: 
an. Da die Zusammensetzung der Carbide des Mg. Sc und Hf unsicheı 
ist, ist die Grenzlinie beiderseits dieser Elemente gestrichelt gezogen 

Wie die Tabelle zeigt. ist für das Zustandekommen des Met 
(sitters eine gewisse Mindestgerösse des Kations erforderlich. Gen 
dasselbe gilt für das Pvritgitteın 


Tabelle 1 Die Verbreitune der Carbide MeÜ, ım period 
schen System der Elemente in Abhängigkeit von deı 


lonenradius des Metalls 





Li’ 0:8 Li,C,, LiHt Be 0.35 Be,t 

Na’ 1-0 Na,C,, NaHe( 7 08 Age) U 0-6 Alt FREE ER 

K’ 13 K,C,, KH 2 Ca 1-1 Cat, Se v.5 (Sc,Qyt EI 
Rb‘ 1-5 Rb,C,, RbHC, Sr 1.3 Sr ! I Y0 Zr 09 Z 


1:7 03.0... CsHC Ba l-4 Bat La? — Op? 1-2—1-0 MeÜ,g Hfı: 0.9 


> Te — —— — 
Ra | Th+117 
Eine ähnliche Ausbreitung im periodischen System der Elemente wie 
ırbide Met zeigen die Boride MeB, Die Strukturuntersuchun uch dis 


Verbindungen ist in Angriff genommen 
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Kine nicht der normalen Wertiekeit entsprechend« Zusammen 
ung heet bei den Carbiden der seltenen Erden voı In 
m Zusammenhang ist es von Interesse, auf eine Untersuchı 

DAMIENS?) hinzuweisen. die es wahrscheinlich macht. dass au 

Verbindung Üel, (richtiger (Ce, (( ( existiert: Erhitzt maı 
im Liehtbogen mit einer zur vollständigen Überführune in Carbid 
reichenden Menge Kohlenstoff. so bildet sieh eine feste Lösuno 
Cercarbid in (’e,O,. Löst man dieses Reaktionsprodukt in Säureı 
ntwickelt sich reines Acetvlen (kein Wasserstoff). ein Zeicheı 
ir. dass das (er in der dreiwertieen Stufe vorhanden ist. Im g 
n Zustand muss demnach das Cercarbid eine der normalen Wertig 
entsprechende Zusammensetzung haben; erst bei der Kristall 
n des Carbids wird ein Drittel des Kohlenstoffs ıbeeschiedeın 

Ist stets o1 ıphithaltig 
Das durch das Gitter chemisch ausser Funktion gesetzte dritte 


\ lenzelektron dieser ( arbide verursacht aueeNst heinlich Ali Net {llı 
Eigenschaften dieser Carbidı der seltenen Erdmetalle N 


die Elektrizität eut. sind metallisch elänzend und undurch 


Man kann die seltenen Erdmetalle in den Carbiden als zwei 
eichnen (senau genommen Ist aber eine solche \ussage nıcht 
tsprechend. Man müsste dann im (ebenfalls metallischeı 

Silber als „wertig bezeichnen Insbesondere zeigen 
rmetallischen Verbindungen. dass man Wertiekeiten 
teres aus der Zusammensetzune von Verbindungen ableiten darf 


oıbt andere Verbindungen seltener Erdmetalle. in denen dies« 


kten Sinne der Bezeichnune als zweiwertie angesehen wi 


sen; das sind die Halogenide von Sm. Eu Yh. die richtioe Sal 


Valenzverbindungen sind! 


der Gleichh 
HKI, Ctbl. Min. 1930, 12 
H.SEyraı 
W. Kunze, Z. anorg. Ch. 161 
176, 181. 1928. W. KLEmm, Z 
h. 179 9 


2. 265. 1928 


Klektronenb 
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Als die Untersuchungen der Carbide MeC', begonnen wur: 


lag eine Strukturbestimmung des (aC, von DEHLINGER und GLOCK! 
vor. Wie sich herausgestellt hat. ist die von diesen angegebene 
bische Struktur nicht zutreffend. CaC, kristallisiert vielmehr t« 
gonal. Der Irrtum, dem auch ich zuerst verfallen war, erklärt 
durch einen eigenartigen Aufbau der untersuchten Carbidspaltstü: 
Diese sind Polykristalle, in denen die tetragonalen Kriställchen 
drei rechtwinklig zueinander stehenden Richtungen liegen ?) 
2, Die röntgenographische Untersuchung des CaC,, SrC, und Bat 
a) Die Darstellung der Carbide. Allgemeines über die röntgenographisch« 
Untersuchung. 
Die Darstellung der Carbide erfolgte in einem elektrisel 
Lichtbogenofen. Der Lichtbogen wurde in einem Graphittiegel eı 
zeugt, in welchen das Reaktionsgemisch eingetragen wurde. Di er | 


Ofen wurde mit Wechselstrom von 110 Volt betrieben. Zum Schmelze: 


der reagierenden Massen wurden 150 bis 200 Amp. gebraucht. 


Zur Carbiddarstellung wurde ein Gemisch des betreffenden M« talloxyds (b 
Carbonats) mit der zur Bildung von CO und Carbid erforderlichen Menge Kol 
stoff benutzt Es wurde entweder Kienruss (0'24 \schegehalt) anrewandt 


(raphitpulver (033% Aschegehalt), das wegen des zeringeren Volumens voı 
I ] 


‚\ehen ist. Das Gemisch wurde mit etwas Stärke und Wasser angserührt und w 


Rühren eingedampft. Die dann noch im Trockenschrank getrocknete Masse best 
wus Brocken, die sich mit dem Porzellanlöffel in den Tiegel einfüllen liessen, « 
vom entwickelten CO hinausgeblasen zu werden. Dies Verfahren ist einfacheı 


das meist empfohlene Pillendrehen aus dem mit Terpentinöl angefeuchteten Pul 


semisch. 


Für die röntgenographische Untersuchung wurden aus: 
den selbst hergestellten Carbiden des Ca. Sr und Ba auch technisel 
Cat, und das S. 440 (Anm. 2) erwähnte 96% ige, sehr gut krista 
sıierte Cal, benutzt. Die Carbide mussten auch während der A 


nahme vor Luftfeuchtirkeit geschützt werden 


Für die Pulveraufnahmen wurde die Substanz im Achatmörser unter 


Natrium getrocknetem Paraffinöl gepulvert. Hierauf wurde der entstandene | 
| 


1) U. DEHLINGER, R. GLOCKER, Z. Krist. 64, 296. 1926. 2) Die Lö 


des Problk ms selang erst dur« h ein besonders gr 


ut kristallisiertes (’a(,- Präparat 
Bayrischen Stickstoffwerke in Berlin, das mir die Herren Prof. Dr. R. GLocı 
und Dr. U. DEHLINGER zur Verfügung stellten. Hierfür und für die mir in lieb: 


würdigster Weise gewährte Einsicht in ihr Untersuchungsmaterial möchte ich ihı 


wuch an dieser Stelle meinen Dank aussprechen 





Untersuchungen über Carbide 
ırbidpulver und Ol in dünnwandige Glaskapillaren 
EMANN-GHlas?) eingesaugt Die Enden der Röhrchen 
Plastillin verschlossen. Die LINDEMANN 

r und daher weniger zerbre: 
bedeutend enger als bei den Glaskapillaren 


ler Aufnahmen schärfer wurden 


kristallaufn 
vürfelige Stück 


p wurdeı 


rend 


mit eıneı 


ekammern 


rma Siemens-Reiniger-V« 


b) Die Ergebnisse der Spaltstückaufnahmen. Die rechtwinklige 


Verwachsung der Kristalle. 


Die Deutung der Rönteenfilme wurde durch den Umstand 


rt. dass die Drehkristallaufnahmen (Schichtlinienaufnahm« 


ıskapillaren nach MARK 


ıs wurden mı 
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aus der Carbidmasse herausgespaltenen rechtwinkligen Spalts 
bei Drehung um jede der Kanten stets dasselbe Röntgenbild erg 
daher den Beweis einer kubischen Struktur zu erbringen sch 
Die Untersuchungen gingen also lange von der Voraussetzung 
dass die von DEHLINGER und GLOCKER angegebene Struktur w 
stens in bezug auf das Kristallsyvstem richtig ist, obgleich miı 
schiedene Widersprüche hiergegen bekannt waren. Erst die | 
suchung des obengenannten 96% igen (aC, brachte die Lösun; 
Problems. da es einerseits möglich war. WEISSENBERG-ÄAufna 
herzustellen und andererseits Pulveraufnahmen. die nahezu frei 
Verunreinigungslinien waren 

Die WEISSENBERG-Aufnahmen vom (al'),. Mit Spaltst 
aus dem 96% igen (aC, wurden vier WEISSENBERG-Aufnahme 
macht: je eine Aufnahme des Äquators und der ersten Schicht 


bei Drehung des Spaltstückes einmal um eine Kante (Drehung 


Io0o|) und einmal um die Halbieruneslinie zweier der rechtwinklig 


Kanten (Drehung um |110]) 


Die Reflexpunkte auf diesen Filmen waren alle zu etwa I 


15 mm langen Strichen parallel der Mittellinie des Films auseinand 


oezogen (siehe Fig. 1 bis 3). Vor allem aber war jeder Reflex ans 
nend doppelt bis dreifach vorhanden. Ein Reflex jedes diesen 
einanderliegenden Dubletts oder Tripletts liess sich kubisch ausweı 


Die Deutung der übrigen ergab sich erst dureh die Entdeckung 


die Diaeramme die Überlagerung zweier Diagramme eines tetra 


nalen Kristalls bei Drehung um zwei zueinander senkrechte Aecl 
darstellen Da diese UÜberlaeerung auf vielen Drehdiaerammeı 
Verwendung verschiedener Spaltstücke stets auftrat. muss das ( 


stets aus einem Konelomerat von tertagronalen Krist 


4 


f 


chen bestehen. die mit ihren (100)-. (010)- und (VOLl)-Fläche:n 


also mit senkrecht zueinander in drei Riehtungen 
Raumes stehenden kristallographischen Hauptachsen 
wachsen sind. Die Grösse dieser Kriställchen muss klein sein gı 
über der Grösse der verwandten Spaltstücke (etwa ',mm Ka 
länge). denn das Intensitätsverhältnis der Reflexe von den verschi 
eerichteten Kristallen war auf allen Filmen nicht merklich verschie: 
die Zahl der Kriställchen im Spaltstück muss also so gross sein 
die statistische Gleichberechtieung aller drei Lagen der Kriställ: 


auch zu einer annähernd eleich starken Vertretung aller drei R 


tungen im Spaltstück führt. Mit dem Polarisationsmikroskop ko 














nachgoewiesen werden (siehe weiter unten). dass die Grössen der 
eitlichen Kriställehen von der Grössenordnung 10°2mm sind 
meisten der unter dem Polarisationsmikroskop untersuchten 
nchen des gepulverten Carbids (die etwa einen Durchmesseı 

mm hatten) waren aus mehreren verschieden orientierten Partie: 
mmengesetzt. manche bestanden aus einer erossen Zahl von 1, 
en mit verschieden orientierter optischeı Achse 

Diese sehr eieentümliche Verwachsungsart ist meines Wissen 
erstenmal beobachtet worden. Es handelt sich nieht um Zwillings 
ne, sondern um die Verwachsung zweier kristalloeı 
h nicht oleichwertieeı Flächen also einer Erscheinung 
n Parallele zu setzen ist der orientierten Verwachsung zweieı 


hiedener Substanzen oder den Faserstrukturen wie sie I 


len nach mechanischer Beanspruchung beobachtet werd 
heewiesen wurde diese Verwachsung beim 96 % igeen Cal, und b« 
selbst hergestellten Carbiden Sr( 9 und Dat Sıe ıst also beı deı 
rbiden aller Erdalkalimetalle vorhanden und nicht an eine bestimmt« 
rstellungsart gebunden. Wir besprechen diese Erscheinung noch 
ter an Hand des Strukturmodells des Cal. 
Die WEISSENBERG-Aufnahmen unterscheiden sich von deı 
hnlichen Drehdiagrammen (Schiehtlinienaufnahmen) dadurel 
{lle Schichtlinien bis auf eine abeeble ndet werden. und dass deı 
während der Aufnahme parallel der Filmzylinderachse und somit 
der Drehachse des Kristalls fortbi weot wird Und zwar ist dies: 
erung gekoppelt mit der Dre hung des Kristalls: Bei der benutzteı 
era verschiebt sieh der Film um I mm beı Drehune des Kristalls 
Die senkrechte Entfernung eines Reflexpunktes von der Mitt« 
des Films (der Spur des Primärstrahles) ist also durch die Bracı 
Reflexionsbedingung vegeben Die andere Koordinate des R« 
unktes auf dem Film (parallel zur Mittellinie des Films) hängt 
der Winkelstellung der reflektierenden Netzebenenschar ab 


Betrachten wir zunächst die WEISSENBERG-Aufnahme des Aqua 


bei Drehung des Spaltstückes um eine Kante (Fig. | Wir sehen 

iner Geraden die Reflexionen der Prismenfläch« 200 00 
(S00). mit denen natürlich die Reflexionen von (020 040 
080) identiseh sind. Auf derselben Geraden liesen aber auch di: 

xıonen der Basıs (002 004 006 Nach einer Drehune di 














+44 M. v. Stackelberg I 
Kristalls um 90 . also auf dem Film 90 mm weiter, wiederholen 
diese Reflexe. In der Mitte dazwischen. also im Winkelabstand 
5 . liegen die Reflexe vom Prisma zweiter Art: (220). (440). (61 
Fig. 1. WEISSENBERG- Aufnahme eines (’aC',-Spaltstückes. Drehung um eine Kaı 
\quatoı vel labelle 2). 
"u 





Fig. 2. WEISSENBERG- Aufnahme eines (aC,-Spaltstückes. Drehung um eine K 


l. Schiehtlinie (vel. Tabelle 3) 





ntersuchungen uber Carbiıde +4.) 


n | ’ > N 
| hier aber ausserdem die Reflexe von (202). (404). die von Kristäl 
d 
| herrühren. deren e-Achse senkrecht zur Drehachse steht. Wäl 
id 


liese Reflexe durch die Verwachsung sozusagen verdoppelt sind 
lie Reflexe von Netzebenen mit drei ungleichen Indizes dreifac] 
” B t 20 02), (204 Diese drei Reflexe liegen nicht mehı 


ner Geraden parallel zu der Geraden mit den Reflexen (201 








} WEISSENBERG- Aufnahme eines (at Spaltstücke rehul I H 
bieruneslini« weier Kanteı \quatoı 
| 00 Tatsächlich werden die entsprechenden drei Netzebeneı 
ren bei rechtwinkliger Verwachsung der Kriställchen im Spalt 
nicht genau parallel liegen. Die Berechnung ergibt eine bi 
fr gende UÜbereinstimmung mit der Beobachtung, wie die naecl 
u f nden Tabellen 2 und 3 und die Fig. 1 bis 3 zeigen 
/u den Abbildungen der Filme ist zu bemerken. dass bi 
Reproduktion sehr viel Einzelheiten verloren gegangen sind. Es 
ö len daher die «-Reflexe auf einem Ausschnitt jedes Films mit 
& | he verstärkt. Der Film Fig. 3 wurde nicht in seiner ganzen Aus 
2 ung „leich stark beliehtet: man erkennt auf ihm ein Gebiet 
erer Schwärzuneg infolge häufigerer Wiederholung der Belichtung 
| ıch Interferenzen höherer Ordnung zu erhalten 
\ Die beiden umfangreichen Tabellen der Aquator- und ersten N 
bei Drehung des Spaltstückes um [1 10] sind aus R 


rden In der Fi 3 t die Aauatoraufnahme abeeh 
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labelle 


>. WEISSENBERG 


Sta 


kelberg 


Aufnahme 


eines 


af 





Spaltstü« 








bei Drehung um eine Kante (Drehung der verwachsenen Krist 
chen um [001 1001. 1010 Mo-K-Strahlung. Aquatoraufnah 
Vel. Fie. 1. 
Il Ill I\ \ 
sın +. 10 Jh 
ve] I r Tr 
N (1 as 3.8 0 () 002 002 
st S.] 12:8 12.4 002 002 
m 8:5 15-4 13-3 I(0 110 
Ss 4.4 16-7 16-8 200 110 
S 16-2 0-1 49.6 0 () 004 004 
g 16-5 4-1 53 {00 2) 
st 19.0 68.7 67-1 100 2) 
R 94.8 115 112 () () 06 006 
& 25.6 123 119 6003 350 
m 8-7 153 151 600 30 
S 332 | 273 2650 (0) 0 S00 {40 
A 51 130 420 0 0 1000 >50 
m 11:0 254 230 202 112 
Ss 11:6 26.1 26-4 220 200 
st 12.2 29.0 29.2 de) t1 202 112 
Ss 19-2 33-8 33-6 15 45 220 200 
2.5.0 108 107 40 I00 
S 25-2 119 117 4) +1 104 224 
27:0 135 134 15 15 440 100 
Ss tl 947 02 5 6) 660 600 
SS 16:5 2.1 2.1 ) ) ()4 114 
h 0) >() 
18.8 eu Je t 6_30 204 114 
65-9 26:2 120 ‚10 
S ZU. 19.7 9-5 22 23 02 222 
21.3 SH-5 83.4 26-5 KH 120 10 
S 14-5 134 36 2h.D 26:9 S40 b20 
26-2 128 129 22 21 206 116 
Ss 30.0 165 163 14 16 602 32 
0.2 168 168 19 18-5 620 20 
10.2 24 ISt 14 14 S20 IV 
SSs 31 179 179 34 ie) 106 226 
S 35 20 218 34 34 640 ‚10 
Erläuterungen zu den Tabellen ? und 3 
Kolonnel Intensität, veschätzt Sst sehr stark. st stark, m mıtte 
s— schwach, ss= sehr schwach, sss= gerade noch sicht! 
Kolonne Il: Abstand in Millimeter) des Reflexpunktes n der Mi 
des Filmes 
Drehung der Kriställchen um [00 1 I10]ı Iı10 











Tabelle 3. WEISSENBERG - Aufnahme wie beı Tabelle 2 


Aufnahme der ersten Schichtlinie Vol. Fig. 2 








a ’ 1 
eI re] )el 
) N 4 14 N 
St t 11-3 1-9 1) td | 
N ( 
11, 4U 
11 4 +) 3 1 } 
l + 28-4 U) i l 
4 
12. ha) ).j) | 1 
13:0 ’n-4 36-4 | 113 
11 1 r 1 1 » 1 
I4+ 4 t4-ı 10-1 15 19.) 
IN.t hN.N ’ 132 () 
\ N 
) > S8.4 N, 3 11 10 
> 1 ) 1 11 1 » 
1 115 112 | | | # 
4 162 161 llı« 4 
N 2 169 168 ‘11 t .) 
11 { 1 
42 213 215 i e { t | 
Sg N I, >] 1 1 } i,üa 
S 10.2 >54 
Sg 1 > 14 346 ) h BB 4 
n ( 1 1 1 
le) ,) SD | 11 () 
16-6 ) ) ri) 1 ) 
18-9 ‘1-4 Ivy ‚15 
. 4 { ) { 
u) cha D-4 t 1 l } 
I) () 0 1 1 ’)1ıinr 
e ) + i ) i 
2.5 109 IO8 13 J 
y4 N 4 
1-5 118 } 1 
1 
26-8 151 154 2 
- f N { 
4-8 145 +t i ) ) 4 
‚.h F 149 { ’ f 
6.2 37 IS { 1 | 
4 (51 g 
) 1 1 ) 
\ ab INı l ) 
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Kolonne V: Die Indices der Netzebenen: 


„fz’ bei Wahl der Spaltstückkanten als Koordinaten, wobei sich ein flä 
zentrierter Elementarbereich ergibt Da die flächenzentrierten tetragoı 


Raumgruppen sich auch als raumzentrierte beschreiben lassen, sind aucl 
Koordinaten für diesen Elementarbereich unter ‚rz’' angzereben 
Die Schichtlinienaufnahmen vom (a@,. Schichtlin 


aufnahmen wurden ebenfalls bei Drehung des Spaltstückes um ı 
Kante und um die Halbieruneslinie zweier Kanten gemacht. |] 


der ersteren ist in Fig. 4 abgebildet. Auch diese Drehaufnahmen zei 

















Fig. 4. Schichtlinienaufnahme eines Ca(,-Spaltstückes. Drehung um eine K 


natürlich infolge der Kristallverwachsung das Bild der UÜberlagerı 


zweier Aufnahmen. In der Fig 


linien und die Punkte so eingezeichnet, wie sie sich aus der Berechnung 


ereeben. 
> 


ist etwas schwer zu kontrollieren, weil die Punkte zu Bogen in Rı 


tune der zugehörigen DEBYE-Linie ausgezogen sind Dies liegt an di 


spondierenden Reflexpunkt. ‚Jede Fläche ist im allgemeinen auf jedem Film d 


acht Punkte vertreten. In der Tabelle ist y nur für ein Punktpaar angeg« 

Für die anderen drei Punktpaare beträrt der genannte Abstand: y, 90 Y,Y 
Berechnet wird y für die Filme Fig. 1 und 2 aus te y > bzw. te y 

7 } 


fu die Reflexe h 0) bzw. (khON. Bei den hier forteelassenen Krsebnissen 


Drehung des Spaltstückes um [110] ist die Berechnung komplizierter. Die | 


einstimmunge mit der Beobachtung ist ebenso befriedirend. 








Die Übereinstimmung der Berechnung und der Beobachtu 


t sind die doppelte Schar von Schicht 








Untersuchungen 


Fehlern 


rmeidlichen 


über k 


ıTrbıde. 


in der Justierung 


die Kriställehen nicht genau parallel bzw 


letzteres ergibt 
ıhmen an Stelle von 


besprochen werden. 


Sı 


Punkten Striche auftreten und wird weiter 


ch 


daraus, d 


Ass 


und an 
rechtwinklig zueinandeı 


hei den 


dem Um 


Weıssı 


Das Wesentliche in bezua auf die S 


NBil 


hı 


i 


( 


ıufnahmen ist aber die Möglichkeit. die Identität der Aufnahmeı 
Ver 


Drehung des Spaltstückes um verschiedene Kanten durch d 


sungsart zu erklären 


)ie Dreh- und 


von denen keine so guten Präparate vorlagen, wurde 


ht. Vom &r( 


WEISSENBERG 


Aufnahmen 


„ wurde eine Schichtlinien 


und eine 


vom »rt 


ıtoraufnahme bei Drehung des Spaltstückes um eine Ka 


ht. Die Schichtlinienaufnahme zeiete nuı 


einem SrÜ-Drehdiaeramm um 


00] 


entsprach 


diffuse Flecke 


B: I deı 


# 
in 2 


1 
( 


nti 


di 


il 


WEISSENBERG 


läns« 


hteten WEISSENBERG-Aufnahme finden sich ausser diesen diffus 


cken noch einige schwache Striche (vom selben 


\ussehen 


Cal,-Aufnahmen), die gute Übereinstimmung mit den erw 


e 4. SrC, WEISSENBERG - Aufnahme des Äqu ıtors bei Drehung 


um eine 


Kante des Spaltstückes 


wıe 


ul 


{ 


} 


ı} 














sıtut und sin ’ 10 / En 
. Ind 
ırın des 
erenzflecks . ef ’ 
Str] N. N x. () UU2 \, 
11-4 11-5 0 )2 8; 
r 14-4 15-0 0 ( )O 8 
Fleck 18-4 19.2 0 0 00 Sı 
> el 415 15 () () () ‚4 Sr 
51 () 
‚4 hl) () I00 5 
leck , 65 17 0 () 100 8 
165 172 0 0 600 8 
R h 24 26 15 15 02 Srt 
’ 30 9 15 15 220% 
ff. Fleck 37 fe) 15 15 3208 
u 15 
140 153 45 15 140 
97 NTE 24 96-5 { 
184 192 18 18 
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SrÜ,-Reflexen zeigen (aus «a >81 und e 6-68 berechnet; vgl. 
Pulveraufnahme). Die vorstehende Tabelle 4 enthält die Angaben 

Wenn die hier gegebene Deutung des Diagramms richtig ist 
ist damit für SrC, dieselbe Verwachsungsart wie bei (aC, nachz 
wiesen, ferner aber auch, dass SrC', und SrO orientiert zusammı 
wachsen können!). 

Von BaC, wurde nur ein Drehdiagramm gemacht. Es waren 
diglich die Punkte 002 und 200 zu sehen. Die sin? d-Werte betrug 
10-1 - 1073 bzw. 13-4: 1073. Aus a 6-21 und e 7:04 (vel.ı 
Pulveraufnahme) berechnen sich die Werte 10-0 » 10° bzw. 13-4 + 10 
Die Lage der Punkte beweist für Ba, ebenfalls die Verwachsungs 
des (al,?). 

ö ec) Die Ergebnisse der Pulveraufnahmen. 
In der nachfolgenden Tabelle 5 sind die Ergebnisse der Pulv« 


wufnahmen von CaC,, SrC, und BaC, wiedergegeben. Die Angab 


für (aC, basieren auf den beiden besten der hergestellten Filme. D: 
eine war mit technischem CaC, in der grossen DEBYE-Kamera mi 
NaCl als Eichsubstanz gewonnen worden und diente zur genauen B: 


stimmung der sin? d-Werte: der andere Film war mit dem 96 % ig« 


Carbid hergestellt worden und diente für die Intensitätsangaben, di 


in Stufen von 0 bis 12 geschätzt wurden. Das technische Carbid hatt 
noch weitere Linien hervorgerufen, die vom Caleiumoxyd und uı 


bekannten Verunreinigungen stammten. Der Film vom 96% iger 


C'arbid enthielt ausser den angegebenen nur eine sehr schwache Li 
mit dem sin? d-Wert 0-350. 


Zur Untersuchung von SrC, und BaC, standen mir nur selbst 


hergestellte Präparate zur Verfügung. Die Filme enthielten (ebens 


wie die vom selbst hergestellten (aC,) sehr viele und wechselnde Linie: 


von Verunreinigungen, die wahrscheinlich aus dem Graphittiegel odeı 


der Kohleelektrode des Ofens stammten. Der beste Film von rt 


zeigte 20 Verunreinigungslinien, von denen 9 SrO-Linien waren 


1) Es ist aus der thermischen und mikroskopischen Untersuchung des Systeı 
CaO—(aC, bekannt, dass sich keine Mischkristalle bilden. Dies wird durch 
vorliegenden Röntgenuntersuchungen für die Carbide des Ca und Sr bestät 
2) Das BaC, enthielt keine röntgenographisch nachweisbare Oxydmenge. Vgl. 
Pulveraufnahme. 3) Da die SrO-Linien keine genaue Übereinstimmung mit 
von W, GERLACH (Z. Physik 9, 184. 1922) angegebenen Gitterkonstanten von 5’l\ 


zeirten, wurde eine Neubestimmung gemacht. Gefunden wurde ”14Ä in gu 


Übereinstimmung mit dem mir erst nachträglich bekannt gewordenen Wert 
5'14, A nach V. M. GoLpscHMIDT (Geochem. Verteilungsgesetze VIII, 1927). 




















Untersuchungen 


übe I 


Carbide. 1. 














elle 5. Die Pulveraufnahmen von (a(,, Sr( Bat 
Ca Sr(s 
Inten- sin 10 sin? # - 103 sın 10 
sıtat 
gef. get bei get ber get ) 
= 
4 54 54 Y 48 41 42 
\ 60 59 53 53 17 48 
12 79 19 71 70 63 61 
S 7 137 121 123 109 109 
5 158 158 136 140 124 123 
5 171 171 154 154 137 137 
3 212 212 187 189 164 165 
> 218 216 195 193 169 170 
232 234 209 212 1885 190 
{ 31l 312 IR 282 250 251 
1 ‚14 315 = IN 245 245 
N 329 328 II) 295 259 260 
Au 369 329 287 287 
2 318 374 a1 333 92 292 
\ BERN 391 y 352 316 13 
t20 ” 00 394 34 350 306 306 
; 401 404 364 367 332 328 
122 4 451 452 404 103 350 354 
2 4S6 48h 432 135 81 383 
596 926 - 169 115 110 
= 026 176 171 12, 128 
{ 544 548 490 192 136 435 
4 559 >61 505 507 150 150 
1 616 615 542 SO? 548 19 489 
626 01 59 | vol 10 
1 - 627 ; ) 562 196 4196 
) 640) 642 570 575 505 304 
679 685 610 33 32 
5 = 684 \ 618 548 
689 688 618 ' 614 543 
l 703 09 631 631 554 51 
719 72 645 647 571 73 
68 684 ‚94 Aeie 
152 754 685 ey 613 
782 788 695 701 ao 612 
95 802 113 716 628 627 
840 41 756 158 619 673 
816 54 660 660 
Dichte 
Ad 
röntg pykn 
{ 5-48 6-37 1-161 2.21 2-] 
5-81 6-68 1-150 3-26 19 
4 6-22 7:06 1-134 90 15 
KH. SCHLUMBERGER, \Lew 39, 215. 1926 H. Moıssan, Ü.ı1 


1894. 
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einige andere wahrscheinlich Graphitlinien. Der beste Film 


BaC, hatte 4 nicht erklärte Linien, darunter keine BaO-Linien 


Wahrscheinlich infolge von Koinzidenzen mit Verunreinigungslinien sir 
Intensitäten der SrC',-Linien schlecht reproduzierbar und widersprechen den | 
nissen der Berechnung (siehe weiter unten). Die Intensitäten der Ba(,-] 
zeigen eine befriedigende Übereinstimmung mit der Rechnung, bieten aber 
des vorherrschenden Einflusses der Ba-Atome auf die Intensität wenige Int 


In der Tabelle sind daher beim $SrÜ', und Ba, die Intensitätsangaben fortgel 


d) Die möglichen Raumgruppen und Punktlagen. Die Auswertung 
der Linienintensitäten. 
Aus den WEISSENBERG- und den DEBYE-Aufnahmen ergibt 
übereinstimmend folgendes Auslöschungsgesetz: Bei Verwendung 
Koordinaten parallel ..den Spaltstückkanten erhalten alle Reflexe 





gemischte Indices. Die Translationsgruppe ist also Z’,. Da soı 


keine Auslöschungen vorhanden sind, kommen die Raumgruppe: 


1 u 9 5 "9 1 5 2 
D“, D®, 0%, 05, 78, vu, 08, 8: 


in Frage. Alle sieben Klassen des tetragonalen Kristallsystems siı 
in dieser Aufzählung vertreten. Eine Möglichkeit, die Kristallklas 


zu bestimmen, ist nicht gegeben!). 
Für die (a-Atome kommt in allen Raumgruppen nur eine \ 
zählige flächenzentrierte?) Lage ohne Freiheitsgrad in Frage 


flächenzentrierten KElementarbereich können die (Ü-Atome unt: 


gebracht werden: 

[. in achtzähligen Lagen mit einem Freiheitsgrad, 

Il. in einer achtzähligen Lage mit einem Freiheitsgrad, der 
nur eine gemeinsame Verschiebung aller Ü-Atome gegen die (a-At 
zulässt, 

Ill. in achtzähligen Lagen ohne Freiheitsgrad und 

IV. in zwei vierzähligen Lagen ohne Freiheitsgrad, also mit 
sleichwertigen Ü-Atomen. 

Stets bilden die acht C-Atome eines Elementarbereichs 
flächenzentrierte Gitter. Es sind daher in der nachfolgenden Tab 
die alle sich aus den Raumgruppentabellen ergebenden Möglichk: 


1) Die Diskussion der Intensitätsverhältnisse der Interferenzen (siehe 
unten) lässt nur die Raumgruppen ©? und 0%, und damit die tetragonalpyran 


und die ditetragonalpyramidale Klasse ausschliessen. 2) Man kann au 


einem raumzentrierten Elementarbereich mit zwei Molekeln übergehen. 
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ılt!), nur die Koordinaten der Anfangspunkte der beiden Ü-Gitteı 
oeben. Das Koordinatensystem ist so oewählt. dass sich die 
itome in der Lage 000, 01! 10!, 110 befinden 

le6. Die Koordinaten der Anfangspunkte der Ü-Aton 


oeitter in den sechs möglichen Anordnungen 





Koordination für den 





Die Struktur ist mögli« 
flächenzentrierten | raumzentrierten in den Raumerupı 
Elementarbereich | Elementarbereich 

001 u 00 u Dı". D { ] J 
I 1 U 04 u S I 
Il u u O1u,0 od ( 
II 0 010.0 D D ] 
I 0 u D D®.( ] 
IV 00: 004.0 v’2,8 


In den Strukturen I, und I, lassen sich Gruppen von je zwei 
men unterscheiden. Der gegenseitige Abstand zweier (-Atome 
sen (C,-Radikalen ist gleich 2. Zur Veranschaulichung der 


e L 


TT 





FA | 

















N 4 —Y 





Die kochsalzähnliche Struktur I, Fio. 6. Die zinkblendeähnliche Struk 

elle 6. Raumzentrierter Elemen- tur I, der Tabelle 6. Raumzentrierteı 
tarbereich. File ment ırberei h 

“trukturen mögen die Fig. 5 und 6 dienen. Dargestellt sind die raum 


ierten Elementarbereiche, weil sie wegen der kleineren Atomzahl 


ichtlicher sind. 


In der vorläufigen Mitteilung in den Naturw. 18, 305. 1930 sind versehent 
hr Möglichkeiten aufrezählt 
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Die Lage der Interferenzpunkte bzw. Linien fordert für das ( 
eine der sechs in der Tabelle 6 aufgezählten Strukturen. Um ı 
diesen die richtige zu finden und den Parameter zu bestimmen, mü 
wir uns der Untersuchung der Reflexintensitäten zuwenden 

Der Strukturfaktor für alle angegebenen Strukturen ergibt 
bei Wahl flächenzentrierter Koordinaten zu 


e (| + etilhrk) L etikhr) Le U). 


(Ca: +0. "iihm +kn+lp) ı (.e 
wenn m’, n’, p' und m’, n’’, p’”’ die Koordinaten der Anfangspuı 
der beiden C-Gitter sind. Der erste Klammerausdruck. der mit 
Flächenzentrierung aller Teilgitter zusammenhängt. ist gleich N 
wenn hkl gemischt (teils gerade, teils ungerade) sind 

Wenn Ak! ungemischt sind. so ist 


Sy. Alla + 4l. ei f 17 | 1(. ea ' ‚ Ip! 


woraus sich ergibt 


3 t la +80 - cosa(h(m’ — m”) + k(n’— n”) + Ip’ — p”)) 


A (} 


Werden die Koordinatenwerte der einzelnen Strukturen deı 


belle 6 eingesetzt. so erhält man folgende Strukturfaktoren 


I , t (a +sSU.cos?nzlu-( 1’ 
I: N tl a — St : cos ?relu - 1" 
y T a 
II: > tl ’a + SC -Cos 4.18 mi). 
: IT ; 
Ill: y', ta + 8SÜU-cos - ].;% 
. T 
Il, N tl’a + SC - cos = l.;0 
IV: P’=40a+4C0-(-W+40:i ) 


Wie im folgenden gezeigt wird. ist mit den beobachteten Int: 
täten nur die Struktur I, verträglich, und zwar mit dem Paran 
u 0-11 + 0-02. 

Die Angaben der beobachteten Intensitäten beruhen auf Schät: 


der Linienstärke von Pulveraufnahmen. Die berechneten Intensit 


1) Für die Struktur IV ist es zweckmässig, von der Gleichung (la) auszug 


da die Gleichung (1) die Zusammensetzung nichtrechtwinkliger und nichtpaı 


Vektoren notwendig macht. 











ti 
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| oleichgesetzt dem Produkt 4 »- L- 3% ? worin H der Häufiskeits 
r der betreffenden Netzebene. L der LORENTZ- und deı Polaı 
ınsfaktor 1 +08 29 und 2:2 das (Juadrat des absoluten Bı 
sın"7-CcosU 
es des Vektors & ıst 2 ıst aus den obigen Formeln berechn: 
den, indem die Zahl 20 für Ca und 6 für ( eingesetzt worden is 
Die Fig. 7 und 8 beziehen sich auf die Strukturen I, und I,. Liı 
die beobachteten Intensitätsverhältnisse benachbarter DEBY 


en angegeben. soweit sie nicht mit allen Parameterwerten veı 


solich sind. Rechts sind unter einem Massstab, der die Parameteı 


te von O bis 0-5 wiedergibt, diejenigen Werte durch schwa 
en gekennzeichnet die Widersprüche zu den beobachteten |]ı 
sitätsverhältnissen bedingen. Als Widersprüche sind hierbei Al 
hungen des berechneten vom beobachteten Intensitätsverhältı 
mehr als etwa 50% verzeichnet. Man sieht, dass bei I; eine »Mtell 
einem Parameterwert von 0-10 bis 0-12 entspricht, durch schwarz 
ien nicht abgedeckt ist 

Für die Struktur I, findet sich kein Parameterwert, der mit alleı 
bachteten Intensitätsverhältnissen verträglich ist. Von den Wider 


vor allem hervoı 


ichen zwischen Beobachtung und Rechnung s« 
‚ben, dass die in Wirklichkeit stärkste Linie des Films (2 
ıbhäneie von der Wahl des Parameters (da / 0) als sehr schwach 
e berechnet. Somit ist die Struktur I, widerlegt 


Zur Widerlegunge der übrigen Strukturen. die alle schon vom ch 


hen Standpunkt zu verwerfen sind. mögen einige kurze Hinweis: 


Bei exakten Intensitätsberechnungen wird das 
nstant gleich der Elektronenzahl gesetzt, sondern eine Funkt 
Die sogenannte F-Kurve der Atome; siehe z. B. R. HARTREE, P 
0, 289. 1925: W. L. Brass, J. West. Z. Krist. 69, 118. 1928 Wegen deı 
ınz deı Intensitäten bringt dies: venaut Berechnung bier keine Vort 
Streuvermögen der Atome fällt mit wachsendem sin #, und zwar 
en schneller als bei schwereren. Dies ist bei der hier ausgeführten Ber: 
rch berücksichtigt, dass für das Streuvermögen die Elektronenzahl der At 


1 { 


ht der lonen eingesetzt worden ist, wodurch das Streuvermögen des \t 


nic 
erisch herabgesetzt wird. Tut man das nicht (rechnet man mit neı 
die Berechnung eine viel zu starke Schwächung der Interferenzen, 
Formel für Y das Glied mit (© gross und negativ ist. Eine Erı 

rve des ( toms durch eine genaue Intensitätsauswertung beiı 

besonderem Interesse, da sie Auskunft über die Elektı 


IDpe sehe n könr te 


zuvuv0 sıeth 
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#,7. Veregleiecl er aus der Struktur I, berechneten Intensitäten mit 
sefundenen 
' 2 30 y 5 
ee ——— BEEEREEEEEEEEEEEE N! 
00 > 204 m mm 
2 " Me 3 
+224> M5 nn es 
a 
IET>404 Ten ne — 
122»006 +5M rn Re > — 
)06 #5 
a 
S. Verg h der aus der Struktur I, berechneten Inter i n 
sefundenen 
Das Cal,-Gitter im flächen Fig. 10. Die (100)-Ebene des flä« 


zentrierten Elementarbereich. 


zentrierten Elementarbereichs des ( 


N 


j 
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I] siehe Tabelle 6 ergibt SIC h iur ılle Refl xe mıt ungyer ie1 Indi 


N , . \ 
da cos 1 oleich Null wird. Die Intensität der Reflexe (h kV) ist ebeı 
‚ängie vom Parameter, da X} tla+8S(C- | Hieraus f 

Linie (200) sehr sı hwach sein müsste, viel schwächer Is die Linieır E37 


I, 1::1 losa 160:9:65, 


die Beobachtur das Intensitätsverhältnis 40:120:50 








Strukturen Ill, und III, sind Spezialfälle von II (Ill, l | 
mit dieser widerlegt 
Struktur IV steht schliesslich ebenfalls im Widerspı 
Intensitäten, wie folgende Zusammenstellung ze 
Intensität Intensität 
Indiees 
beob ber 
200 120 48 
202 Su 163 
104 D ‚h 
‚15 10 10 


1 


Mithin ist nur die Struktur ], möglich. Die beste Uber 


mmung zwischen Beobachtung und Rechnung erhält man mit 
0-11. Die Tabelle 7 bringt den Vergleich 





7 Vereleich der beobachteten und berechneten 
lkinıeniıntensiıtäten der (al, Pulveraufnahn 
eg H-]1 > 10-4 Beoh 
4 





I)02 60 15 4U) 
200 N) 148 120 
202 100 S() N) 
92) 10 hb2 ) 
.ı3 Su St A) 
311 110 20 0 
222 ) t \ 
004 F 
204 40) ) d 
100 18 ) 35 
313 ie 1 4U) 
5] 30 6 ' 90) 
402 & 24 
224 28 | 48 n 
420 24 14 
115 27 15 0 
422 {8 8 410 
3353 23 25 zu 
006 5 1-8 er 
. () 15 
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Tabelle 7 (Fortsetzung). 








-] HA. L H-L. > - 10 ı Beob 
für v= 0.11 Intensität 

104 22 3 5 
315 13 68 40 
206 22 7 10 
424 45 6) 4 N) 
4140 11 15 | 
513 45 48 0 
226 33 7 
531 48 Qg ) y.) 
142 24 19 
335 25 4 4) 
600 12 0 


e) Die polarisationsmikroskopische Untersuchung. 

Die gepulverten Carbide des Ca. Sr und Ba zeigten unter 
Polarisationsmikroskop alle starke Doppelbrechung (hohe Int 
ferenzfarben) und Pleochroismus. Die Art der Doppelbrechung 
am einfachsten beim Ba(, festzustellen: Es zeigte im parallelen L 
Auslöschung parallel den Spaltrissen und Kornkanten und im k 
vergenten Licht ein einachsiges optisch positives Achsenkreuz. Ebi 
eindeutig liess sich die Einachsiekeit bei dem Cal, Präparat 
Baverischen Stickstoffwerke nachweisen. Beim selbst hergestellt 
Cal, und in geringerem Masse beim SrC', wurden neben sich opt 
positiv einachsig verhaltenden Körnern sehr oft solche gefunden 
entweder schiefe Auslöschung oder im konvergenten Licht ein Achs: 
kreuz zeigte, das sich beim Drehen des Präparates öffnete. Die ı 
fachste Erklärung für diese Erscheinung ist die, dass sich die Krist 
infolge der schnellen Erstarrung der Schmelze in einem Spannuı 
zustand befinden. Dieser Deutung entspricht, dass beim SrCÜ, sole! 
Anomalien seltener und beim BaC, gar nicht gefunden wurden 
die Erstarrungspunkte der Carbidschmelzen in dieser Reihen! 
fallen. Ebenso zeigt technisches (a(,, das wegen der grösseren N 
stanzmenge langsamer erstarren muss, diese Anomalien selteneı 
im kleinen Laboratoriumsofen hergestelltes. 

Die untersuchten Körner der gepulverten Carbide hatten Du 
messer von der Grössenordnung 0-01 mm. Sie waren oft optisch 
heitlich. oft aber auch aus verschieden orientierten Kristallen 


sammengesetzt. Beispielsweise bestand ein SrC',-Korn aus Lam 


von denen die einen stets dunkel blieben und ein einachsiges Ac! 
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zeigten, also mit der optischen Achse parallel zur Blickrichtung 
nden. die anderen Lamellen zeigten gerade Auslöschung. wareı 
mit der optischen Achse senkrecht zur Blickrichtung orientiert 
‚ptische Achse lag also stets in der Lamellenebene. aber von La 
zu Lamelle um 90° gedreht. Nachdem diese rechtwinklige Vei 
hsungsart dann auch röntgenographisch bei (aÜ,,. SrC,. BaC, al 
ılleemein nachgewiesen worden war. wurde noch nach folgenden 
ekt unter dem Polarisationsmikroskop gesucht: Wenn die Achseı 
er rechtwinklig verwachsener Kristalle senkrecht zur Mikrosko1 
liegen, so werden beim Drehen des Präparats zwischen g« 
ten Nicols beide Kristalle eleichzeitig Verdunkelung una \ul 
ınge zeigen; mit Hilfe eines Gipsplättchens lässt sich aber z« ven 
keine Einheitlichkeit vorliegt: Die Interferenzfarbe des in Hell 
unge gebrachten Kornes wird sich durch Einschieben des Gips 


ttehens Rot 1. Ordnung nicht einheitlich ändern. sondern falleı 


‚ die optische Achse senkrecht zur optischen Achsenebene des Gips 
ittehens liegt, und steigen, wenn die Achse parallel liegt. Dies: 


rscheinung wurde auch tatsächlich gefunden: Ein CaC,-Körnchen 


einheitlich auslöschte und Gelb 1. Ordnung als Interferenzfarb: 
sa änderte diese Farbe dur: h Einschieben de S Gipsplättchens teil 
ein sehr schwaches Gelb (fast weiss) 1. Ordnung. teils in Blaugrü 
Ordnung 
\Wegen der Kigenfarbe der Präparate der Unregelmässigkeiteı 
Körner, der Verwachsungen und der Spannungserscheinungen ist 
polarisationsmikroskopische Untersuchung recht schwierig Dir 
ınnten Ergebnisse ergeben aber trotzdem eine Bestätigung deı 
| 


ntgenographischen Befunde, und zwar sowohl hinsichtlich des Krı 


systems, das sich durch die optise he Einachsigekeit und die recht 
klige Lage der Spaltrisse als tetragonal erwiesen hat, als auch hıı 


htlich deı Verwachsungsart } 


Herrn Privatdozent Dr. Cuupoga danke ich herzlich für die liebens 


tützung dieser Untersuchungen 2) Eine sorgfältige polarisationsmikı 
he Untersuchung des Ca, ist von C. H. WARREN (Am. J. Sci. (5) 3, 120 
vorgenommen worden. Auch er findet starke Doppelbrechung und optis 

hsiekeit. Er beobachtet auch, dass die Körner oft aus Lamellen bi 

rallel den Kornkanten, manchmal auch im Winkel von 45 hier Sn. 4 


Er hält sie jedoch für Zwillingslamelleı 
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3. Betrachtungen zum Strukturmodell des CaC,. 
a) Bau und Ladung der C,-Gruppe. 

Da die Erfahrung lehrt, dass röntgenographische Struktur! 
stimmungen recht oft zu falschen Resultaten geführt haben, seien 
folgenden noch einige Gesichtspunkte zusammengestellt, die zur |] 
stätigung der angegebenen Struktur dienen können. 

Da vom chemischen Standpunkt das Vorhandensein v: 
(‘,-Radikalen gefordert werden muss!), kommen, wenn wir « 
Translationsgruppe als sichergestellt annehmen, nur die Strukturen | 
und I, in Frage. Es kommt zwar oft vor, dass eine Struktur ein Radil 
enthält, das chemisch nicht zu fassen war. weil der Chemiker für seiı 


Untersuchungen den Kristall zerstören lösen muss. wobei wenig 


stabile Komplexe leicht zerstört werden. Die chemisch festgestellte: 


Komplexe sind aber röntgenographisch stets bestätiet worden. 


Für den Abstand der Atome in der (,-Gruppe liefert deı 


Atomabstand in der (',-Molekel eine wertvolle Vergleichsmöglichk« 
Dieser berechnet sich aus dem Bandenspektrum (Trägheitsmoment 
zu 1-32 Ä?), während aus dem röntgenographisch ermittelten Para 
meter des CaC, für den C'-C-Abstand 1-4 = 0:2 A folgt?). 


Zur Prüfung des aus den Intensitätsverhältnissen der Refle; 


gezogenen Schlusses, dass die Lagerung der (,-Gruppen die deı 


Struktur I, (Fig. 5) und nicht die der Struktur 1, (Fig. 6) ist, könne: 


wir folgende Überlegung heranziehen: Die Struktur I, lässt sich 

deformiertes Kochsalzgitter auffassen (vgl. Fig. 9): An Stelle dı 
einatomigen Anionen sind die C,-Gruppen getreten, die alle mit ihr. 
Längsausdehnung parallel einer Achse liegen und dadurch eine Ve: 
längerung dieser Achse bewirken. Analog lässt sich die Struktur | 
ıls deformierte Zinkblendestruktur auffassen. Nun beaı 
spruchen nach V.M. GorLpscHhıMmipTt die Atome in den Zinkblend: 


strukturen stets einen Raum. der der Grösse der neutralen Atom: 


entspricht. Man überzeugt sich leicht an Hand der Fig. 6, dass n« 
trale (a-Atome mit einem Radius von 1-9 A keinen Raum für d 
‘'-Atome belassen würden. Ausserdem bilden die Metalle der Unte: 


1) Vel. hierzu die von Ü. HERMANN (Z. Krist. 66, 314. 1928) geübte Kritik 
der (aC,-Struktur von DEHLINGER und GLOCKER. 2) R. MECKE, M. GUILLEI 


Physikal. Z. 28, 482. 1927. 3) Zum Vergleich: Der Abstand S—S beträgt in ı 
freien S;-Molekel 181 A, im Pyrit 208 A. Der © —(-Abstand beträgt im Gray 
142, im Diamant 1°54, in der C,H,-Molekel 1'19 A (letzteres nach R. MEcKE) 














; 
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ppe ad der langen Perioden des SVstems der Elemente nien 

bindungen mit Zinkblendegitter. Wenngleich diese Betrachtung: 
Extrapolation der Gesetze des kubischen Zinkblendegitters 

tetraeonal deformiertes enthalten, stützen sie doch den rönt 


hischen Befund 


Die Unterbringung der (,-Gruppen in der kochsalzähnlicheı 
ıktur I, wird am besten durch die Darstellung der (100)-Fläcl 

flächenzentrierten EKlementarbereichs gezeigt (Fig 10 In deı 
en und in der Mitte dieser Fläche befinden sich die w ıverecht 


ıffiert gezeichneten (a Ionen mit dem Radius von 1:06 A 
oestrichelte Kreis soll auch hier dem Radius des neutralen (Ca 
ms (1-9 A) entsprechen !). Die C’-Atome sind zunächst als schwarz 
sflächen mit einem Durchmesser, der dem Atomkernabstand ıı 
(„Gruppe entspricht eingezeichnet Zweifellos ist jedo« h die 
(Gruppe nicht derart aus zwei Kugeln aufgebaut, sondern besitzt 
beiden Atomen gemeinsame Wirkungssphäre. Falls der Kristall 
Ionen aufgebaut ist, müssen wir diese Wirkungssphäre, der wiı 


Form eines Rotationsellipsoids geben wollen, bis zur Berührung 


ler Oberfläche der Ca’ -lonen ausdehnen. Hierdurch erhält deı 
erschnitt der € Ionen die in der Fig. 10 senkrecht schraffiert: 
talt. Die Länge des Ü lIons würde sich hiernach zu 4+?Ä eı 
en, die Breite zu 3:3 A. Annähernd dieselbe Grösse errechnet sicl 
h aus den Gitterdimensionen des SrC', und BaC,. Die Carbid 


seltenen Erden (LaC, und Ce(C,) ergeben bei Verwendung deı 


N) y 
)e] 


lien der dreiwertigen Metallionen etwa dieselbe Länge, a 
etwa 10% kleinere Breite 


Die Frage der Ladung der Gitterbausteine lässt sich rönt 
‚graphisch nicht entscheiden. Es spricht jedoch vieles für ein: 
tgehende Analogie des Aufbaues von Cal, und (a0, also für eiı 
engitter. Das Kochsalzgitter ist bis jetzt nur bei Salzen gefunde: 
rden oder aber bei metallischen Verbindungen wie TiÜ, Ins! 
ergetisch dürfte die Bildung eines lonengitters aus (’a-Atomen und 
Molekeln leicht möglich sein?): Die C,-Molekel geht durch Auf 
me von zwei Elektronen in ein Ion mit zehn Valenzelektronen 
die 


". Das entspricht der Valenzelektronenzahl der N\,-Molek: 


Radien nach V.M. GoOLDSCHMIDT, Geochemische Verteilungszesetze der | 


VII. Oslo 1926. 2) Ein Borxscher Kreisprozess für die Bildung 
ngitters aus Ü, - und Ca”"-Ionen lässt sich nicht aufstellen, d 
ronenaffinität auch die Dissoziationsenergie der ( Moleke 
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augenscheinlich eine sehr stabile Elektronenkonfiguration bildet. | 
Zahl von zehn Valenzelektronen wird auch sonst angestrebt. wie z 

die Molekel ÜO und das lon UN” (.‚Pseudohalogen‘‘) zeigen. D 
lon €, wäre also isoster mit N,, CO, ON", und die Molekel (,, d 
sicherlich eine gewisse Elektronenaffinität zugesprochen werden kaı 


wäre als ‚„‚Pseudochalkogen‘‘ zu bezeichnen. 


b) Modellmässige Betrachtungen über die Verwachsung. 


Das in Fig. 9 wiedergegebene Strukturmodell veranschaulicht 


deutlich, dass die Richtung der c-Achse durch die Richtung der ( 
Gruppen gegeben ist. Dies ergibt eine einfache Erklärung für die sen 


rechte Verwachsung: Wird bei der Kristallisation eine C',-Gruppe 


falscher Richtung eingebaut, so wächst der Kristall mit veränderte: 
c-Achsenriehtung weiter. Da das Cal, bei sehr hoher Temperatuı 


kristallisiert, ist eine solche Störung des Wachstums leicht vorstellbaı 
Man kann dieselbe Überlegung auch in folgende Form kleiden: Wäreı 
die C',-Gruppen um ihren Schwerpunkt frei drehbar, so wäre die Uı 
sache für die tetragonale Verzerrung des NaCl-Gitters verschwunden 
Die Temperaturbewegung wird ein Pendeln der C,-Gruppen um deı 
Schwerpunkt veranlassen. Mit steigender Temperatur ist daher ein 
Verringerung der tetragonalen Verzerrung zu erwarten, eine Annähi 
rung des Achsenverhältnisses an den Wert 1. Schon bei Zimmeı 


o 


temperatur ist ec nur um 16% grösser als «. Man kann daher sageı 


dass der Unterschied in der Grösse der ec- und a-Achse innerhalb dei 


Grenzen liegt, die für eine isomorphe Verwachsung zulässig sind, und 


von einer Selbstisomorphie des Ca, in den verschiedenen Richtunge: 
sprechen. 
Bei der Verwachsung zweier (100)-Flächen (Fig. l1la) werden di 


c-Achsen beider Kristalle genau senkrecht zueinander stehen. Es ist 


aber denkbar, dass auch andere Flächen zusammenwachsen. oder aı 


ders ausgedrückt, dass der Richtungswechsel der C,-Gruppen in eineı 
schief zu den kristallographischen Achsen stehenden Schicht erfolgt 


(Fig. 11b). In diesem Fall werden die ec-Achsen der beiden verwacl 
senen Kristalle nicht genau senkrecht zueinander stehen, weil ur 


beim Beispiel der Fig. 11b zu bleiben!) die Fläche (101) mit deı 


c-Achse nicht genau einen Winkel von 45° bildet. Der Grad diese: 
Abweichung ist abhängig von der Grösse des Achsenverhältnisse 


1) Diese Verwachsung von Lamellen ist von Ü. H. WARREN (Am. J. Sci. (5 


120. 1921) beobachtet worden. 








+ 
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7 
0} 


ı Fig. l1la und b ist 1-5. was gegenüber dem Achsenver 


a 
des (’aC, stark übertrieben ist. 


Solehe nieht genau rechtwinklige Verwachsungen bedingen 


{ 


lie Verzerrung der Reflexpunkte der WEISSENBERG-Aufnahme:ı 


a 
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Fig. 1la } 11} 
Schematische Zeichnung der Verwachsung zweier (1 0 0)-Flächeı 
CaCs-Kristallen \chsenverhältnis übertrieben gross: 1-5 
Fig. 11b. Verwachsung einer (1 |] mit einer (10 1)-Fläch: 


hen Diese Striche sind nicht vanz oleichmässig sond« rn Zeigt 


1 


ten‘' in Abständen von etwa 3mm, was einer sprungweisen 


unge der Orientierung um etwa 3° entsprechen würde 
| 


—— 
u. 
&@ 
/ 
/ 11 7 
| 
[ 
170,701 100,007 101, 110 


wrekugel eines (at Spaltstüc kes mit len Repräsentationspole 


Flächen (100), (110), (111) 


Van kann das Carbidspaltstück auch vom Standpunkt 


rdiaerammuntersuchungen beschreiben. Denken wıı 


Npaltstück im Zentrum einer Kugel festgehalten, so bilden 


ttpunkte der auf den Netzebenen des Spaltstückes errich 


I 


len mit der Kugeloberfläche die sogenannten Repräsentatıor 
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punkte der Netzebenen. Aus den WEISSENBERG- und den Dreh 
nahmen lassen sich diese Repräsentationspunkte ermitteln. Sie 
in Fig. 12 für die Netzebenen (100), (001); (110). (101): (111)ei 
zeichnet. Die Figur bildet nur die halbe Kugel ab, und die Reprä 
tationspole sind nur auf der vorderen Hälfte der Halbkugel ei 
zeichnet. Da bei den WEISSENBERG-Aufnahmen die Reflexionspur 
zu Strichen auseinandergezogen sind, hat man auf der Lagekugel 
der Repräsentationspunkte Flächenstücke zu zeichnen. In der F 
sind diese Flächenpole kreissymmetrisch gezeichnet, was aber dı 
die Aufnahmen nicht bewiesen und auch nicht wahrscheinlich 
Für die Kugeloberfläche und somit auch für das Spaltstück erg« 
sich aber unabhängig hiervon die Symmetrieelemente der Würf: 
klasse der WEISSENBERGschen Anisotropieklassen. Die Symmet 
elemtene sind Z(+)3(A,(+)E) (+) 44,(+)6(A,(+)E)!). also 
selben wie im kubisch holoedrischen Kristallsvstem. 


t. Die Carbide LaC,, CeC,, PrC,, NdC,. 

Die Carbide des Praseodyms und Neodyms wurden mir freuı 
licherweise von der Deutschen Gasglühlicht- und Auer-Gesellsch 
zur Verfügung gestellt, wofür ich Herrn Direktor Dr. p'Ans zu Daı 
verpflichtet bin. Die Carbide des Lanthans und des Cers wurden 
dem oben beschriebenen Lichtbogenofen aus Kienruss oder Grap)! 
pulver und den Oxyden La,0, bzw. (’eO, hergestellt. Diese Carbi 
sind (im Gegensatz zu den Angaben von Moıssan) undurehsichtiz 
metallisch glänzend, messinggelb. Das LaC, war dunkler als 
CeC,; PrC, und Nd(, heller als ('e(',. 


Bei den selbst hergestellten Carbiden der seltenen Erden (auch des 7 
war der erstarrte Regulus oft von einem dünnen Graphithäutchen umg 
\uch nach grobem Pulvern zeigten dann die einzelnen Körnchen eine scl 
metallglänzende Oberfläche von Graphit. Diese Oberfläche ist rissig, mit 
charakteristischen Anordnung der Risse, die Winkel von 60° miteinander | 
Die Körnchen sind oft durch ebene Flächen begrenzt und bieten daher das 
von Kristallen, doch sind die Winkel, unter denen die Flächen zusammenst 
eanz regellos. Die Erklärung ist wohl die, dass beim Erstarren sich ausscheideı 
Graphit dünne ebene Lamellen bildet, die aber durch eine regellose Bildun; 
Kristallkeimen entstehen und daher beim Wachsen in regelloser Weise zusan 
stossen. Beim Pulvern erfolgt die Spaltung des Regulus längs diesen Lan 
entsprechend der guten Spaltbarkeit des Graphits. Stark graphithaltiges ( 


kann mit dem Finger leicht zerrieben werden. Dabei behalten die Körnch:« 


1) Z= Symmetriezentrum; As, Az. Ay=2-, 3- bzw. 4zählige Achsen 


Symmetrieebene. 











ıphithaut, unter der das messingfarbene Oxyd freigele 


setzung des Carbids an 


nzersetzt zurück 


Es gelang nicht. für 


Spaltstücke zu erhalten 


ht werden 


\uslöschungeen 


‚hrchen aus Glas oder LINDEMANN-Glas mit Kupfer-A 


Die Resultate 


ılle Reflexe von 


> 
Kaumgruppe N 


kussion der Inten 


\letallatomı 


nicht 
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nde Wasserstoff 


echend, da die Intensitäten 


bestimmt 


daher ziemlich 


iokeitsfaktors und des 


mit 2 ? rechnet 
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der zweiwertigeen dreiwertigen 


Wasserstoff auffassen 
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Tabelle 8. Die Pulveraufnahmen von La(,, ÜeÜ,, PrÜ, 
NdC,. Die sin? d-Werte sind nur für CeCl, wiedergegeben, weil 


bei den anderen Carbiden nichts Neues bieten 

















sin? 4 - 10 +} sin? #,.10 
12 ef ber 1Z vei 
11] T st 53-7 ID 104 m 542 4 
002 m 56.9 6-4 15 m Döl 
200 st 79.7 79.0 206 In 585 5 
202 st 37 135 124 s.—ı 617 t 
(Graphit s 149 14i 6 
220 m 159 158 13 N AIR 6 
113 S 167 166 26 S 662 Kt 
) > ,] (He) 
- i st 213 ll N 684 
222 214 142 68 
v04 s 225 226 35 2 7 
(04 N 305 305 600 u s 70 
00 m 316 ‚15 E13 m 29 fi 
313 st 396 24 6b02 1 S 64 Tl 
331 m 369 369 620 18 
402 372 37l 33 st m 94 i9 
224 Ss 54 384 106 S 825 N 
115 4 ‚94 392 622 m. — st s45 54 
420 . > 394 444 Br 
122 st 451 450 D15 m.—st 862 St 
333 s.—m 183 181 317 m 888 SS 
Q 08 96 on 
006 11 DUO 1 2t m n 902 | ( 
11 m 28 2b 008 y 
1 f Dichte 
\ A , rönt pyk 
Lat 5-54 6-55 1:18 303 302 
et 5-48 6-48 1-18 DD 5 
Prt D-44 6-38 1-17 D-75 
\dt >41 6-23 1:15 6-08 
5. Das Thoriumearbid ThC,. 
Das untersuchte ThC, wurde ebenfalls im Lichtbogenofen 
Graphitpulver und dem Oxyd dargestellt. Es war wie die Caı 


der seltenen Erden undurchsichtig, metallisch glänzend, etwa eb: 
dunkelgelb wie das LaC,. Zur Darstellung wurden stärkere Str: 
benötigt als bei den anderen Carbiden. Das vollständige Schm: 
des Carbids gelang in dem kleinen Ofen nur schwer. Die Reguli zei 
dieselbe Durchsetzung mit Graphitlamellen, wie sie oben beschri 
wurde. Die Zersetzung des ThC, durch Wasser und Säuren erf 
bedeutend langsamer als bei den anderen Carbiden. 
1) H. Moıssan, C.r. 123, 148. 1896. 2) H. Moıssan, C.r. 122, 358 


) Vorläufige Ergebnisse einer Untersuchung gemeinsam mit Herrn NEUMAN? 


Herrn QUATRAM. 
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\uch vom Th, gelang es nur Pulveraufnahmen zumachen. Die 
itate sind in der Tabelle h3) zusammengestellt Die \uswe tung deı 
bei der die HuLıschen Kurven eute Dienste leisteten. ı roab. dass 
ıschenderweise die € \chse hier kürzeı ist als diea \ch 
Hast alle Linie n deı Film« liessen sich in ein Schema einordneı 
ır Reflexe von Netzebenen mit ungemischten Indices enthi« 
würde, wie bei den anderen Carbiden. für die Translationsgrupp« 
nd für die 8. 452 und 8. 453 aufeezählten Raumegruppen und 


kturmöglichkeiten sprechen Das abweichende Achsenverhältı 


ht jedoch hier die kochsalzähnliche (und ebenso die zinkblende 


he) Struktur äusserst unwahrscheinlich. Müsste doch hieı 


tung, in der sich die (,-Gruppen erstrecken, gegenüber den aı 
verKurzt sein F INlUSS daher nach e1Nel Möglichkeit vesucht 
en, die C,-Gruppen senkrecht zur c-Achse unterzubringer Da 


der Translationsgruppe /', nicht möglich. Es ist aber zu beachten 


lie schweren T’h-Atome so viel stärker beugend auf das Röntgen 


einwirken als die Ü-Atome. dass Interferenzen. die durch dw 
der letzteren verursacht sind. eventuell der Beobachtung ent 


sen sein können Die Berechnung zeigt dass ın der Tat die stärk 


Kohlenstofflinien‘ nur etwa | der Intensität der stärksteı 
oriumlinien‘‘ besitzen können. Es ist daher röntgenographisch 


hst nur erwiesen, dass die Th-Atome ein tetragonal flächen 


ertes Gitter bilden 





> Atom I i 
Kaumgiuppen h \to 
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Die Möglichkeiten 1. und 4. ergeben wieder C's,-Grup 
sind. 3. ergibt Ü,-Gruppen. 2. befriedigt nicht, weil die € 





pen, dıe kürzer al 


Gruppen etwa die | 


eines dreiachsigen Ellipsoids haben müssten, in welchem die Verbindungslinii 
beiden €'-Atome nicht in der Richtung der grössten Achse liegt 
Die beiden Strukturen 5 und 6 ergeben eine sehr befriedisende Raumerfül 
Rechnet man mit den Dimensionen der Ü’s-Gruppe, wie sie sich bei den selt 
Erdcarbiden ergaben (Läng: t’1 A, Breite 31 A) und mit dem Durchmesseı 
T’h**-Ions nach V.M. GouLpscuaipr (22 Ä), so ergeben sich die Gitterdimens 
de Uht uter Übereinstimmung mit der Beobachtuı 
> 8 \ 3 \ 
6. a; 63 A sa ıa 
efunden 5s5 A 28 A 
Beide Strukturen lassen h, ähnlıi wie dıe Ca Str 11 Is deforn 
ı /l-Gitter ıffassen (vel. Fir. 13 Nur lieren hier e (,-Gruppen nicl 
Richtung einer Achse, deren Länge dadurch gerenüber der der anderen vergı 
sondern abwe hse Ind ın der Riı htung weıer Achse n. die daduı h hi ide L 
ber der dritten verlängert sind. In jeder (0 0 1)-Netzebene (Basis) sind dis 
Gruppen gleichgerichtet, aber in den aufeinanderfolgenden Netzebenen jeweil 
0 ihrer Richtung verschoben. Die beiden Strukturen unterscheiden sic] 
durch, dass in 5. die Ü,-Gruppen üı 
Richtung der Basiskanten des raum 
trierten Elementarbereichs liegen, wähı 
sıe ın 6. um 45 ‘dreht, also in der R 
tunze der Basıskanten des flächenzentı 
ne ten Elementarbereichs gelagert sind 
Die in der Tabelle 9 ınveerebeneı 
rechneten Intensitäten beziehen sich 
die Struktur 5. Man sieht, dass das Fi 
der Reflexe mit gemischten Indices du 








rus erklärlich ist. 
Ri il 


nicht 


die Filme ein« 
zeiven. dıe 
die daheı 


schrieben 





de 


Wahrscheinliche Struktuı 


Tht 


und 


werden 


Zusammenfassend werden, das 
Th, nicht 


Untersuchungen 


gesagt 


MmISS 
und sic 
Die 


13) und 6. 


noch vollständig aufeeklärt 


} 
Ä 


werden fortgesetzt. bis 


machen eine der mit 5 (siehe Fio beze 


sehr wahrscheinlich, in denen die Koordinaten der ( 


Unbefriedigend ist, 
TI SC hw U hi n L; j 


' 
ki 


16 


\ 


} 1 
erklärt werden 


Verunreinigungen 


mussen. 
die Struktuı 
hergestellt 


herigen 


ist 

Ergebı 

ichneten Struktu 
Atome im fläel 


AN 


zentrierten Elementarbereich foleende Werte haben 


vuuQ\, u! u) uu - 


"0, ud 
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le 9. Pulveraufnahme von T%h(C,. Kupfer-A -Strahlung 


Nickelfilter 








Intensität sin? # - 10 
j Q Y ef 
00] () 
1 1 
110 
111 630 5-9 f 
()0) hl) 7 vg 
0» 0 87-4 N4.8 
’()1 
l 
1 > 
) 154 in = 
142 
02 0 1öt 
»»)1 
i 
16) 
1} , 
11 n) 14 194 
3») ».) | st 3») 
1 ) 
113 ) “ IDIH 
12 RR ) 51 IR 
I) ) 
UV S 1 da (4 
\ 1 
101 | 
we 1:4 It 1 
») 1 4 } 
2 > + 
31 100 ; 
004 ) ) 
20 aY Ey 4 
+02 ‘id 2 b2 
wi 4 
1 10 4 
t 2] 
114 0-1 
> nn 
04 g j 1] 110 108 
122 S 160) 132 131 
510 REST ) 146 149 
1053 IB 
11 g 70 165 171 
24 id) 181 174 
35 bh N) 4 
14 s 511 12 
N 26 
(vt)n (0) 
512 0.3 
125 ) 
140 SS ) vr? 7] 
115 st DU BAHN 1479) 
141 1 74 
HU S | 1 4 ASS 
05 0 
51 150 14 609 
I ol 
404 4 bhlb 
bUU 3» 622 
142 (2 699 
" » 0 ' 1% 
13 16H 64] 
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Tabelle 9 (Fortsetzung). 








Intensität sin? #- 10 
rei be vet )er 
60] () 
334 2 650 
S bbU 
22D 1 BER 
52 1 673 
24 8.—ın 124 678 685 
b2U Ss S I bS% 69% 
15 144 a 70 
buU2 4 2 ab 7107 
62] 0.03 713 
730 
t 4 1-4 (44 
006 98 75 763 
6b 158 777 
22) 144 ey. 779 
‚14 (0-4 788 
116 (0-1 Sol 798 
I05 (0) 
b03 0 
2 ()6b t 118 832 839 
ION ) S 106 SA) 841 
80 A 28 A 0.903 

Dichte: röntzenographisch 9-3 pvknometrisch 8.96 


6. Die Acetylide NaHC, und KHC,. 
Für die Überlassung dieser Acetylide bin ich Herrn Prof. A. v 


TROPOFF und seinen Mitarbeitern. den Herren H. Arzr und J. Müı 


zu Dank verpflichtet. Diese erhielten die Acetylide als Zwischen) 


dukt bei der Darstellung der Carbide. und zwar durch Einleiten 
Acetylen in eine Lösung der Metalle in flüssieem Ammoniak. Die 
mutung, dass die se Stoffe mörlich: TWEISE denselben Bau habı N 
die Carbide Me(,, veranlasste mich, sie in diesem Zusammen! 


ebenfalls zu untersuchen. H. Arzt stellte fest, dass sie optisch po 


einachsig sind und demnach wegen der rechtwinklisen Lage der K: 


kanten und Spaltrisse dem tetragonalen Kristallsystem angeh: 
Die Acetylide lagen als feinkörniger Niederschlag vor, so 


nur eine röntgenographische Untersuchung nach der Pulvermet! 


in Frage kam Leider waren die sehr feuchtigkeitsempfindli 
Stoffe nicht ganz unzersetzt. so dass mit dem Auftreten von 


unreinieuneslinien gerechnet werden musste. In der Tabelle 10 


1) H. Moıssan, Eraro, C.r. 122, 576. 1896; L. Troost, C. r. 116, 1227 


bt 10-15 an 





\ 
\ 








elle 10 Die Pulveraufnahmen von NaH(, und KHt 


Kupfer-A -Strahlung. Nickelfilteı 
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102 N { 
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120 4 IK { ) 
4 19 
) 4 rt +) 
4 ) 4 
Li; 4 u; 
+4 14 
hi 
104 169 167 ' 
N 
117 177 
1 Ku “ 
5 
124 19 18 N 
VON h4 h 
3%) N 
153 bin t ) 
1 I) ) 
4) A A l l 
6:05 A 8.42 A ) I) t 3 
« rl ) x { hr \ | ' rel 1 \ t 
‚esultate dei ulverauinahmen wıedergege be vi ul 


rein war das Nat 9 bei dem dis Bestimmung der Gitteı 


ten und der Translationsgruppe als sichere: ellt angeseheı 
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werden kann. Viel schlechter waren die Diagramme vom ÄH 


Da aber die hier gegebene Deutung eine dem NaHC, analoge Struk 


ii 
ergibt und die hieraus berechnete Dichte mit der pyknometrisch 
stimmten zusammenfällt, sind auch diese Ergebnisse wahrschein 
richtig. Ganz mangelhaft waren die Diagramme vom ebenfalls un! 
suchten Z4HC,. Sie lassen sich zwar anscheinend analog den NaH 
Diagrammen auswerten, doch wird keine Übereinstimmung der ri 
genographischen und pyknometrischen Dichte erzielt Über das Lil 
werden daher hier keine weiteren Angaben gemacht Die Unt 
suchungen werden fortgesetzt. Sie sind von besonderem Inter: 
weil neben dem leichten Li-Atom die Ü-Atome besonders stark 
Wirkung kommen können. 

Versuche beim NaHC, die Intensitäten auszuwerten, führt 
noch zu keinem Ergebnis. Daher steht röntgenographisch zunä« 
nur fest. dass die S. 452 für das Cal, aufgezählten Strukt 
möglichkeiten auch für das NaHC, in Frage kommen. (Die A 
löschungsgesetze sind dieselben wie beim CaC,.) Eine Auswahl unt: 
diesen Möglichkeiten ist nur durch Heranziehung nicht röntgenogı 
phischen Materials möglich, welches, wie beim Cal, ausgeführt 
die kochsalzähnliche Struktur I, spricht. 

Über die Unterbringung des H-Atoms wäre folgendes 
sagen: Die HC,-Gruppe müssen wir uns als lon H€C, vorstell 
Dieses Ion unterscheidet sich vom ©, -lon nur durch das Hüı 
kommen eines Wasserstoffatomkernes. Röntgenographisch lässt > 
der Ort eines elektronenfreien Protons nicht nachweisen. Aber darül 
hinaus scheint auch indirekt ein Proton nicht nachweisbar auf die El 
tronenverteilung in einer Molekel einzuwirken. J.C. MCLENNAN 
W.G. PLuUmMMmeErR!) haben für Methan ein kubisch flächenzentrier! 
Gitter nachgewiesen mit dem Anfangspunkt des Ü-Atomgitters 
000; für den Wasserstoff kommt eine 16zählige Lage in vuu in Fra 
aber die Intensitäten stimmen nur, wenn man den Parameter gl: 
Null setzt, also die Wasserstoffatome ganz unberücksichtigt lä 
Für die sauren Fluoride NaHF, und KHF, hat sich etwas Ähnli 
ergeben ?): Der Wasserstoff fehlt scheinbar im Gitter. Raumgrup) 
theoretisch kann er nur zwischen den beiden F-Atomen der F,-Grup 
untergebracht werden. Analog liegt der Fall beim NaHC,: Im raı 

1) J.C. Mc LEnnan, W.G. PLUMMER, Phil. Mag. [7] 7, 968. 1929. 2)] 


BOZORTH, J. Am. chem. Soc. 45, 2128. 1923; S. B. HENDRrIcKs, L. PAULING, .J 


2904. 1925. 


( hem. Soc. 47, 
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rten Elementarbereich brauchen wir für die H-Atome eine zwei 


e Lage. Solche gibt es nur ohne Freiheitsgrad ın 1. 00 
022, 3. 303 0: Vol. hierzu Fig. 6 Die Anordnungen 
würden in der Struktur I, die Wasserstoffatom« 

und sind daher vom chemisch« Standpu 


ppen trennen 
ıbel. Die Anordnung 1. verlegt die H-Atome in d Zent 
Gruppen. Auch dies scheint vom chemischen Standp 

h zu sei Doch ist zu beachten. dass die g 


h di tatıstıs hi Mittella © deı H \tomı lestleger ( | 
Mi slichk it offen. dass das H-Atom sıch endständig 


il Kel 
pe befindet, dass aber die hiernach polar gebaı C,H -Gıi 
Krıst I Ic nt leıchoeı1 n t nd nderır R ht s 
h el berechtiot orkomm« 
Verhältnis a ıst bein VaHt l-5l und beim AH 
beiden bedeutend grösser ıls bei den Larbıideın Vet \ 
/ J I 


\ des Na‘-Ions (2-0 Ä) und des K'*-Ions (2-6 


MesseI 


\cetvlide ergibt sich die Breite der Hr 


dimensionen dieser | 
E pe zu 3-4 A, also praktisch demselben Wert. den wir für di 
ppe bei den Carbiden fanden (33 A die Länge hing t 
tend grösser 6-2 Ä beim NaHC, und 8A beim AH F 
\bstand der beiden Ü-Atome dürfen wı der H(,-Grupg 
a erösseren Wert annehmen als in der (,-Gruppe, d« die Baı 
ektroskopie hat für die \cetvlenmolekel H,0, einen kleın« 
nd ergeben (1-19 A) als für die ©,-Molekel (1:32 A 
1 
Zusammenfassung. 
Röntgenographische Untersuchuın nach d« P 
ethode ereaben für eine Reihe von Carbiden der Zusammeı 
et \cetvlenderivaten) ein tetragonal-flächenzentrieı 
mit vier Molekeln im Elementarbereich und die Gitterkor 
der Tabelle 1] 
je Auslöschungsgesetze ergeben die Translationsgruppe / 
die Raumgruppen: D;;. D}. ( 0: ( | \ 
| T’hÜ, beweisen die beobachteten \uslöschungen nur, d d 
| ‚me ein flächenzentriertes Gitter bildeı 
Nach mündlicher Mitteilung von Prof. R. Meckı 
kı x, einen raumzentriert Flementaı 


ihleı 
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Tabelle 11. 








diz C Dichte 

\ \ = röntg pykn 
Cat 5-48 6-37 1-161 0-11 2.21 2.1 
rt 5] 6-68 1:150 2b >19 
Dat 6-22 7-06 1:154 3-40 3:75 
Lat d.54 6:55 1:18 D-35 5.092 
Get 3.48 6-48 1-15 5-56 5-23 
Prt ).44 6-38 1-17 d-75 
Vet D-41 6-23 1-15 6-08 
Th ( 5-85 5-28 0.905 93 8.46 
VaHe 4) 8-17 1-51 1-33 1:33 
(H 6.08 8.42 1.39 1.37 1-37 


Von den sechs Mößglichkeiten der Atomanordnune. die von 


genannten Raumgruppen offen gelassen werden, kommt auf Gi 


unserer heutieen Kenntnis der Zusammenhänge zwischen cehemisc| 


Konstitution und Kristallbau nur eine tetragonal deformi: 


Kochsalzstruktur in Frage, in der die Anionen durch (C,-Grupp 


vertreten sind, die alle in der Richtung der e-Achse liegen. Beim 7 
ist eine andere Anordnung der C,-Gruppen möglich (senkrecht 
c-Achse in zwei um 90° verschiedenen Lagen). und wegen deı 
kürzten e-Achse wahrscheinlich. 

2. Beim (al, wird durch eine Intensitätsdiskussion gez: 
dass auch röntgenographisch nur die genannte kochsalzähnliche Stı 
tur in Frage kommt, und dass der Parameter den Wert 0-11 
hat. Dies entspricht einem Ü-C-Abstand in der C,-Gruppe von | 


in guter Übereinstimmung mit dem aus der Bandenspektrosl 
bekannten (-C-Abstand in der C,-Molekel von 1:32 A. 

3. Die Ergebnisse der Pulveraufnahmen werden beim CaC, d 
vollständige Strukturdiagramme nach WEISSENBERG-B 
bestätigt. Dabei ergibt sich, dass die benutzten Carbisdpaltst 
Polykristalle sind mit rechtwinklig in drei Richtungen verw 
senen Kriställchen. Das Spaltstück besitzt die Symmetrieelen 
der Würfelklasse der WEISSENBERGschen Anisotropieklassen, wod 
die bisherige Annahme kubischer Symmetrie erklärlich wird. Die 
wachsungsart (die auch beim SrC', und Ba, festgestellt wurde 


sich durch falsch gerichteten Einbau der €;,-Radikale bei der Krist 


sation erklären 
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Mit Hilfe des Polarisationsmikroskops wird die tetrago 
beim (Cat 


Symmetrie und die rechtwinklige Verwachsung 
Bat 0 best ıtıot Die Grösse der Kriställchen « roıbt sıch \ 


nordnunge 10”2mm 


Für die A« et\ lide NaHt o und A HC, wird die Lage: I 
‚ms diskutiert mit dem Ergebnis, dass es sich wahrscheinlich 
die hiernach polar gebaı 


indig an der (C,-Gruppe befindet 
(rTUPPEN abeı statistisch oleichmässig heidı Rıchtunger { 


l 
Für ein loneneitter dieser Carbide und Acetyv 
kochsalzähnliche Struktuı b) eine 


nlıct 


beim SrC, wahrscheı 
AM \ ıhrs: he 11 


te orientierte Verwachsune mit dem Oxvd 
STESPrTO« hen: Kl K 


t. dass die ( und die HC,-Gruppe eine au 


ht 


uffinität besitzen. indem sie die Elektronenkonfiguratioı 
\Iolekel anstreben 
Die untersuchten Carbide gehören 


wie z. B. das Pyritgitter, ein 


mithin einen neue 
rEVp an, der ebenso uilteinire 
ıhl von Stoffen umfasst. Wie das Pvriteitter vermag sich das 


(Gitter in eewissem Umfang unabhängige von der normalen 


tigkeit der Komponenten auszubilden. So wird den seltenen 
etallen formal eine Zweiwertiekeit aufgezwungen Das dritt« 
isch unbetätigte Valenzelektron ist für die metallischen Eigen 
ften der Carbide der seltenen Erden verantwortlich zu machen 
ılls in Analogie mit dem Pvritgitter scheint die Bildung de 
Gitters an eine bestimmte Mindesterösse des Kations 
I zu sein 
Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bin ich für d 
tützung dieser Arbeit zu grossem Dank verpflichtet Bi 
genen Rönt 


hemische Institut der Universität Bonn mit einer eig 


paratur ausgestattet war, erlaubte mir Herr Prof. Dr. GrREBI 
ntgeninstitut der Universität Bonn zu arbeiten. Hierfür sprech« 


han diesen It Ile meinen Dank als 





